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RESUMO 
 

SÍNTESE DE 1,7-FENANTROLINAS E 7-AMINOQUINOLINAS  

TRIFLUORMETIL SUBSTITUÍDAS 

 

 

 

Autora: Rosália Andrighetto 

Orientador: Dr. Helio Gauze Bonacorso 

 

 

A presente dissertação inicialmente descreve a síntese e caracterização de uma nova 

série de (Z,Z)-N,N’-bis(oxotrifluoralquenil)-1,3-fenilenodiaminas a partir da reação de 

adição/eliminação entre β-alcoxivinil trifluormetil cetonas e o dinucleófilo 1,3-

fenilenodiamina, obtidas com rendimentos de 47-91 %. As 4-alcóxi-4-alquil[aril(heteroaril)]-

1,1,1-triflúor-3-alquen-2-onas, de fórmula geral F3C-C(O)-CH=C(R
1
)-OR onde R = Me, Et e 

R
1
 = H, Me, Ph, 4-MePh, 4-OMePh, 4-ClPh, 4-FPh, 4-BrPh, 4-NO2Ph, 2-furil, 2-tienil foram 

obtidas a partir de reações de trifluoracetilação de enoléteres ou de acetais derivados de 

cetonas acíclicas.  

Subsequentemente é relatada a síntese e caracterização de uma nova série de 1,7-

fenantrolinas bis-trifluormetil substituídas, obtidas a partir da reação de termociclização das 

bis-enamino cetonas em meio ácido PPA (ácido polifosfórico) na ausência de solvente, com 

rendimentos de 22-40 %. Duas interessantes maneiras de ciclização foram observadas na 

síntese dos iprodutos 2,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina e 2,10-di(alquil/aril)-4,8-

bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolinas. Nesta segunda etapa é descrita a síntese e caracterização 

de uma nova série 2-aril[alquil(heteroaril)]-4-trifluormetil-7-aminoquinolinas, obtidas como 

co-produtos das reações de termociclização das bis-enamino cetonas em meio ácido PPA, em 

rendimentos de 20-45 %. 

Os compostos foram caracterizados por experimentos de RMN de 
1
H, RMN de 

13
C 

{
1
H}, por Espectrometria de Massas, Difração de Raios-X e sua pureza comprovada por 

Análise Elementar. 
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ABSTRACT 

 

SYNTHESIS OF TRIFLUOROMETHYL SUBSTITUTED  

1,7-PHENANTHROLINES AND 7-AMINOQUINOLINES 

 

 

Author: Rosália Andrighetto 

Advisor: Helio Gauze Bonacorso 

 

 

This work, at first, describes the synthesis and characterization of new series of 

(Z,Z)-N,N’-bis(oxotrifluoroalkenyl)-1,3-phenylenediamines by the addition/elimination 

reaction of β-alkoxyvinyl trifluoromethyl ketones with 1,3-phenylenediamine, in 47-91 % 

yields. The 4-alkyl[aryl(heteroaryl)]-4-alkoxy-1,1,1-trifluoro-3-alken-2-ones, of general 

formula F3C-C(O)-CH=C(R
1
)-OR where R = Me, Et and R

1
 = H, Me, Ph, 4-MePh, 4-OMePh, 

4-ClPh, 4-FPh, 4-BrPh, 4-NO2Ph, 2-furoyl, 2-thienyl, were obtained from trifluoroacetylation 

reactions of enolethers or acetals derived of acyclic ketones. 

Subsequently is reported the synthesis and characterization of new series of bis-

trifluoromethyl substituted 1,7-phenanthrolines, from cyclization reactions of bis-enaminones 

in a strongly acidic medium (PPA) and absence of solvent, in 22-40 % yields, where for the 

first time two interesting manners of cyclization were observed, in the synthesis of two 

different angular structures. The products were identified as 2,8-bis(trifluoromethyl)-1,7-

phenanthroline and 2,10-dialkyl(aryl)-4,8-(bis-trifluoromethyl)-1,7-phenanthrolines. The 

synthetic route used herein also allowed the isolation of new series of 7-aminoquinolines 

structures in 20-45 % yields. 

Compounds were characterized by 
1
H, 

13
C NMR spectroscopy, by Mass Spectrometry, 

their structures also were established by X-ray diffraction and their purity was confirmed by 

elemental analysis.  
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1 INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 

 

Extraídos da natureza ou obtidos sinteticamente os compostos heterocíclicos, entre eles 

os ciclos nitrogenados, constituem um segmento importante da química orgânica, uma vez que a 

grande maioria das moléculas orgânicas constituintes dos organismos vivos e a maioria dos 

fármacos consumidos mundialmente possuem em sua estrutura molecular heteroátomos em 

cadeias cíclicas.
1 

Entre os fármacos clinicamente utilizados, muitos são heterociclos, sendo 

alguns produtos naturais como o antibiótico penicilina e o alcalóide morfina (Figura 1).  

 

 

 

Figura 1 - Estrutura de fármacos naturais. 

 

 

Inúmeros compostos obtidos sinteticamente são prescritos na terapia medicamentosa, os 

quais apresentam atividades farmacológicas diversas, tais como: antitumorais, analgésicos, 

hipnóticos, vasopressores, entre outras aplicações.
2 

Segundo dados da literatura, constata-se que 

os heterociclos sintéticos têm crescido exponencialmente e que a utilização e importância desses 

compostos têm-se afirmado ao longo dos anos pela sua elevada aplicabilidade nos mais variados 

campos da química, apresentando uma gama de importantes aplicações na indústria farmacêutica 

e agroquímica, entre outras. Um dado interessante, é que 85% dos fármacos disponíveis na 

terapêutica moderna são de origem sintética. Destes, 62% são heterociclos, sendo que 91% 

apresentam nitrogênio em sua estrutura.
3
 Desta forma, a pesquisa de novos métodos de síntese de 

heterociclos contendo nitrogênio é de grande importância para o desenvolvimento de novos 

compostos com aplicação promissora em diversos campos de aplicação tecnológica. 
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Neste contexto, sistemas N-bicíclicos e N-tricíclicos estão entre os compostos de 

grande interesse devido as suas inúmeras propriedades farmacológicas. Derivados 

quinolínicos, por exemplo, têm larga aplicação na química medicinal, sendo prescritos como 

importantes agentes antimaláricos (Pamaquina), antibacteriais (Cloxiquina), antidepressivos 

e tranquilizantes (Clomacran), anestésicos (Dibucaína), antifúngicos (Acrisorcin), 

analgésicos (Floctafenina), entre outras aplicações (Figura 2).
4 

Além disso, derivados da 2-

trifluormetil-1,2-diidroquinolina tem atividade seletiva inibitória da COX-2 (Figura 2).
5
 

 

 

         

 

 

Figura 2 - Estrutura molecular de quinolinas substituídas constituintes de importantes 

fármacos. 
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Recentemente, considerável atenção foi direcionada a síntese de quinolinas, mais 

especificamente às utilizadas no combate a malária, uma doença tropical de grande 

incidência. A cloroquina (Atabrine
®
) é o principal fármaco antimalárico, mas a utilização de 

outros agentes medicamentosos, como a mefloquina (Lariam
®

), que apresenta em sua 

estrutura dois grupos CF3, vem aumentando devido à crescente resistência do parasita 

responsável pela malária severa, o Plasmodium falciparum, a medicamentos já existentes 

(Figura 3).
6,7

 Esses dois compostos derivados da quinolina são análogos da quinina, um 

antimalárico natural extraído da casca da Cinchona spp.
8,9

 Recentemente, Bonacorso e col.
10 

sintetizaram pirazolil-quinolinas que apresentaram uma atividade antimalárica acentuada 

frente ao parasita Plasmodium falciparum comparada a cloroquina e amodiaquina, 

medicamentos estes, mais comumentes prescritos no tratamento da malária (Figura 3).  

 

 

 

 

Figura 3 - Compostos quinolínicos antimaláricos. 

 

  



1 Introdução e Objetivos 

 

28 
Dissertação de Mestrado – Rosália Andrighetto – UFSM – 2010 

Derivados quinolínicos são bem conhecidos também como ligantes e apresentam a 

capacidade de formar complexos estáveis com metais de transição, sendo amplamente usados 

em química analítica.
11a

 Além disso, tais compostos são interessantes modelos para estudos de 

metais em sistemas biológicos e, por conseguinte, podem contribuir para o entendimento 

estrutural e funcional do sítio ativo de metaloenzimas.
11b

 Assim, quelatos desta família de 

fármacos com diversos metais de transição como zircônio, molibdênio, vanádio, tungstênio e 

alumínio têm sido descritos na literatura.
11c

 

Um exemplo de particular interesse de um agente antimalárico sintético, que possui o 

esqueleto fenantreno em sua estrutura, é a halofantrina (Figura 4), um medicamento com bons 

efeitos terapêuticos para o tratamento da malária, mas que apresenta alguns efeitos adversos 

relevantes, como diarréia, vômitos, erupção cutânea, cefaléia e cardiotoxicidade
12 

e cujo 

mecanismo de ação até o momento é desconhecido.
13

  

 

 

 

Figura 4 - Estrutura molecular de um agente antimalárico sintético. 
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Fenantrolinas são diaza-análogos do fenantreno. Embora o termo fenantrolina 

considere todos os isômeros diazafenantrenos, atualmente é aplicado apenas àqueles contendo 

um átomo de nitrogênio em cada um dos anéis periféricos do fenantreno. Esta definição está 

de acordo com a nomenclatura do Chemical Abstracts, que designa assim alguns possíveis 

isômeros: 1,7-(1), 1,10-(2) e 4,7-(3) fenantrolinas (Figura 5). 

 

 

 

Figura 5 - Estrutura molecular dos principais isômeros diazafenantrenos. 

 

Devido a atividades antimalárica e antiviral comprovadas, a síntese de heterociclos 

com átomos de nitrogênio em sua estrutura, tais como derivados da 1,10- fenantrolina
14a

 e 

pironaridina
14b

 (Figura 6), é de grande importância a síntese de novos sistemas diazatricíclicos 

de estrutura angular e linear.
15

 

 

 

Figura 6 - Sistemas N-tricíclicos antimaláricos.  
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Como anteriormente destacado, o núcleo diazafenantrolínico apresenta uma ampla 

gama de aplicações e seu esqueleto apresenta-se como núcleo em alguns produtos naturais de 

importância biológica, como os alcalóides meridina e cistodamina que incorporam em suas 

estruturas os núcleos 1,7-fenantrolínico e pirido[3,2-g]quinolínico, apresentando atividade 

antifúngica contra Candida albicans, Cryptococcus neoformans, Trichophyton 

mentagrophytes, Epihophyton ficosum e Penicillium sp, como também a ascididemina que 

incorpora em sua estrutura os núcleos 1,10-fenantrolínico e pirido[3,2-g]quinolínico e 

apresenta atividade antileucêmica (Figura 7).
16,17 

 

 

Figura 7 - Estrutura molecular de alcalóides que incorporam o núcleo diazafenantrolínico. 

 

Entre os heterociclos, aqueles que apresentam o grupo trifluormetil (CF3) como 

substituinte têm mostrado um papel importante tanto do ponto de vista sintético, atuando como 

intermediários químicos, ou do ponto de vista biológico, apresentando atividade farmacológica, 

uma vez que a introdução de halogênios em moléculas orgânicas confere mudanças 

significativas nas propriedades químicas, físicas, espectroscópicas e biológicas.
18,19

 Em adição, 

sabe-se que compostos fluorados apresentam grande importância nos campos da medicina, 

materiais e da agricultura.
20 

Estudos têm mostrado que a substituição de um único átomo de hidrogênio aromático por 

flúor geralmente resulta apenas em um modesto aumento na lipofilicidade, enquanto a presença 

do grupo trifluormetil em compostos heterocíclicos tem aumentado a potência de muitas 

moléculas bioativas devido a um significativo acréscimo de lipofilicidade e estabilidade.
21

 Este 

aumento na lipofilicidade proporciona uma maior permeabilidade nas membranas celulares, o 

que pode levar a uma maior e mais fácil absorção e transporte dessas moléculas dentro de 

sistemas biológicos e, portanto, melhorar as propriedades farmacocinéticas das novas drogas. 

Recentemente, os pesquisadores do Núcleo de Química de Heterociclos (NUQUIMHE) têm 
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obtido também compostos com o grupo CF2 através do emprego do DAST (dietilamino 

trifluoreto de enxofre).
22 

O átomo de flúor mimetiza o átomo de hidrogênio quanto ao tamanho e o átomo de 

oxigênio quanto à eletronegatividade. Ele afeta também a reatividade e estabilidade de grupos 

funcionais vicinais devido ao seu efeito elétron-retirador. Essas propriedades têm feito com que 

vários métodos sintéticos sejam desenvolvidos visando sua introdução em moléculas 

heterocíclicas.
23-26

 Recentemente, Dubinina e col. isolaram o primeiro exemplo de complexos de 

cobre(I)-trifluormetil termicamente estáveis e demonstraram que eles podem ser eficientes na 

inclusão do substituinte trifluormetil sob condições brandas.
27 

Um dos métodos mais satisfatórios para a introdução de um grupo trifluormetil em 

heterociclos é através da abordagem de blocos sintéticos trifluormetilados. Neste contexto, 

inúmeros grupos, entre eles pesquisadores do NUQUIMHE vêm desenvolvendo estratégias para 

a síntese de novos heterociclos, utilizando como blocos precursores as β-alcoxivinil trifluormetil 

cetonas. Estes precursores são obtidos através da acilação de enoléteres ou acetais com reagentes 

acilantes trifluormetilados, como anidrido trifluoracético.
28-36,57

 Desde a década de 60 

pesquisadores japoneses, alemães e mais recentemente russos vêm sintetizando β-alcoxivinil 

trifluormetil cetonas e utilizando o seu potencial sintético na preparação de diversas substâncias. 

Estes compostos são precursores 1,3-dieletrófilos considerados análogos 1,3-

dicarbonílicos. Porém, diferenciam-se por apresentar uma reatividade bastante distinta nos dois 

centros eletrofílicos, conferindo a eles uma enorme versatilidade sintética somada a uma 

regioquímica bastante definida no fechamento dos anéis, possibilitando a obtenção de diversos 

tipos de heterociclos halogenados de 5,
38-40

 6
41,42

 e 7
43,44

 membros, como por exemplo, 

pirazóis,
38,40,45-51

 pirimidinas,
41,52-55

 benzodiazepinos,
43,56 isoxasóis,

28,58-61 
pirimidinonas,

62
 

piridinas,
63

 entre outros. 
 

Nosso grupo de pesquisas, NUQUIMHE, em 2002 desenvolveu uma estratégia para a 

síntese de benzo[h]quinolinas através de reações de ciclização intramolecular dos intermediários 

enaminonas N-(2-alquil-1-aril-3-oxo-4,4,4-triflúor-1-buten-1-il)-1-naftilaminas em meio ácido 

polifosfórico (PPA).
7  

Dando segmento a este método, em 2005 foi descrito uma nova rota 

sintética para a síntese de 7-trifluormetil-5,6-diidro-benzo[c]acridinas, uma vez que essa 

estratégia foi ampliada a novas β-alcoxivinil trialometil cetonas (α-tetralona) e anilinas 

substituídas.
64

 Em 2007, visando a ampliação do escopo de quinolinas substituídas obtidas até 

então pelo grupo, esta econômica rota sintética foi utilizada para a obtenção de tetraidroacridinas 

e cicloalca[b]quinolinas substituídas, utilizando a ciclização intramolecular dos intermediários 2-

trifluoracetil-1-(arilamino)-cicloalquenos em meio PPA.
65 
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Considerando a importância do desenvolvimento na síntese de compostos acíclicos e 

heterocíclicos trifluormetil substituídos e visando produzir substâncias inéditas, as quais pela 

semelhança estrutural com compostos já descritos, poderão apresentar atividade biológicas 

interessantes, servindo para uma futura produção de fármacos ou apresentando propriedades que 

sejam utilizáveis no setor agropecuário e/ou industrial, o presente trabalho tem os seguintes 

objetivos:
 

 

 

1. Avaliar o potencial sintético das 4-alcóxi-4-alquil[aril(heteroaril)]-1,1,1-triflúor-3-alquen-

2-onas (1) frente ao dinucleófilo 1,3-fenilenodiamina, com o objetivo de isolar e elucidar 

estruturalmente novos possíveis intermediários acíclicos denominados N,N’-

bis(oxotrifluoralquenil)-1,3-fenilenodiaminas (2) (Esquema 1). 

 

 

Esquema 1: 
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2. Sintetizar sistemas diazapolicíclicos trifluormetil substituídos (3-6) a partir da reação 

de termociclização dos intermediários acíclicos 2 em meio ácido (Esquema 2), e elucidar a 

forma de ciclização. 

 

 

Esquema 2: 
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

 

Esta revisão da literatura aborda de maneira específica referências relacionadas com a 

pesquisa desenvolvida. Desta forma, inicialmente, serão descritos trabalhos do grupo 

NUQUIMHE relacionados à síntese de 4-alcóxi-4-alquil[aril(heteroaril)]-1,1,1-triflúor-3-

alquen-2-onas a partir da acilação de acetais e enoléteres. Posteriormente, será abordada a 

síntese e importância de β-enamino cetonas como intermediários sintéticos. Na seqüência 

serão descritos os modos de ciclização já descritos para a síntese de sistemas N-bicíclicos e N-

tricíclicos.  

 

2.1 Síntese de 4-Alcóxi-4-alquil[aril(heteroaril)]-1,1,1-triflúor-3-alquen-2-onas  

 

Desde a década de 70, pesquisas têm sido publicadas referentes à síntese de 4-alcóxi-

4-alquil[aril(heteroaril)]-1,1,1-triflúor-3-alquen-2-onas. A reação de enoléteres e acetais com 

acilantes derivados de ácidos haloacéticos foi publicada inicialmente por Effenberger e 

col.
34,35

 e a seguir por Hojo e col.
 36,37 

A partir da década de 80, o Núcleo de Química de Heterociclos (NUQUIMHE) da 

Universidade Federal de Santa Maria e outros grupos internacionais têm aplicado de maneira 

sistemática o método de acilação de enoléteres e acetais via acilantes halogenados para a 

preparação de β-alcoxivinil trifluormetil cetonas derivadas de cetonas acíclicas
53a,57,68

 e mais 

recentemente cíclicas
66,67

 com alto grau de pureza e em quantidades molares. O principal 

benefício da utilização de 4-alcóxi-4-alquil[aril(heteroaril)]-1,1,1-triflúor-3-alquen-2-onas, 

consideradas análogas a compostos 1,3-dicarbonílicos, é a sua reatividade bastante distinta 

nos dois centros eletrofílicos, conduzindo desta forma, a reações regiosseletivas ou 

regioespecíficas de ciclocondensação com diferentes dinucleófilos para a obtenção de 

heterociclos com anéis de 5, 6 e 7 membros. 

Assim, têm sido obtidas 4-alcóxi-4-alquil[aril(heteroaril)]-1,1,1-triflúor-3-alquen-2-

onas com altos rendimentos, a partir da trifluoracetilação de enoléteres (Esquema 3) ou 

acetais (Esquema 4).
18,30-37,57,68 
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Esquema 3: 

 

R R
2
 R

1
 

Et H H 

Me H Me 

Et Me H 

 

A metodologia desenvolvida por Hojo e col.
36,37 

foi ampliada e sistematizada pelo 

NUQUIMHE a partir da acilação direta de acetais derivados de acetofenonas,
18,68

 

propiofenonas p-substituídas
57

 e alquilcetonas
68,62a

 com rendimentos moderados a bons 

(Esquema 04). 

 

Esquema 4: 

 

R R
1
 

Et H 

Pr H 

i-Pr H 

i-Bu H 

t-Bu H 

-(CH2)2OMe H 

Ph H, Me 

4-MePh H, Me 

4-MeOPh H, Me 

4-FPh H, Me 

4-ClPh H, Me 

4-BrPh H, Me 

4-NO2Ph H, Me 
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Em 2002 foram realizadas acilações de acetais derivados de heteroaril cetonas 

(Esquema 5) para obtenção de 4-heteroaril-4-metóxi-1,1,1-trialo-3-buten-2-onas, derivadas do 

tiofeno e furano.
31 

 

Esquema 5: 

 

 

Bonacorso e col.
64

 em 2005, obtiveram o 1-metóxi-2-trifluoracetil-3,4-diidro-

naftaleno, através da acilação da -tetralona, sem isolar o acetal, com rendimento de  75 % 

(Esquema 6). Neste mesmo ano, mais dois trabalhos do grupo envolvendo acilação de novos 

acetais foram publicados, onde um demonstra a acilação de uma série de cicloalcanonas 

(Esquema 7) e o outro a acilação de 4-acetilbifenil e 1-acetilnaftaleno
 
(Esquema 8), com 

anidrido trifluoracético.
69

  

 

 

Esquema 6: 
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Esquema 7: 

 

         

R H H 6-Me 4-Me 4-t-Bu H H H 

n 1 2 2 2 2 3 4 6 

 

Esquema 8: 

 

 

 

Em 2007, Martins e col.
70a

 sintetizaram uma série de 4-alcóxi-4-alquil(aril)-1,1,1-

trialo-3-alquen-2-onas através da utilização de energia de micro-ondas. Este método mostrou-

se mais vantajoso que o método convencional, pois permite uma economia no tempo 

reacional e uma menor geração de resíduos (Esquema 9). 

 

Esquema 9: 
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2.2 Síntese de β-Enamino Cetonas Trifluormetil Substituídas 

 

 A classe de compostos denominada enaminona é representada por compostos que 

apresentam o sistema conjugado do tipo (N-C=C-C=O), como mostra a Figura 8. São 

compostos β-enamino carbonílicos derivados principalmente de β-dicetonas, β-cetoésteres, β-

alcoxivinil cetonas e outros compostos α,β-insaturados. Os representantes mais comuns desta 

classe são β-enamino cetonas e β-enamino cetoésteres, também chamados de amidas vinílogas 

e carbamatos vinílogos, respectivamente.
72

 Estes compostos são precursores sintéticos 

versáteis, uma vez que combinam a nucleofilicidade de enaminas com a eletrofilicidade de 

enonas. Por esta razão, a química de enaminonas tem recebido considerável atenção em anos 

recentes e assim, estes intermediários encontram grande aplicação na síntese de 

medicamentos, corantes
73

 e vários heterociclos, podendo formar pirróis,
74

 piridinas
75

 ou reagir 

com acetilenos,
76

 também sendo utilizados como grupo protetor de aminas na síntese de 

peptídeos.
77

 Devido à sua estrutura bidentada e insaturada, enaminonas são capaz de formar 

quelatos estáveis com Cu(II), Ni(II) e VO(II). A estrutura cristal-líquida e as propriedades 

magnéticas e catalíticas destes complexos, bem como a atividade anticonvulsivante
78

 de 

enaminonas, têm sido estudadas.
72 

 

 

Figura 8 – Estrutura de um sistema conjugado β-enamino carbonílico. 

 

Estes sistemas contêm três centros nucleofílicos, no nitrogênio (a), no carbono α ao 

grupo carbonila (c) e no oxigênio carbonílico (e) e dois centros eletrofílicos, no carbono 

carbonílico (d) e no carbono β ao grupo carbonila (b), susceptíveis ao ataque eletrofílico e 

nucleofílico, respectivamente (Figura 8). Uma variedade de suas reações envolvendo 

substituição nucleofílica e eletrofílica, reações fotoquímicas, redução e oxidação, conduzindo 

a formação de vários compostos biologicamente ativos, têm sido descritas na literatura. Por 

exemplo, pirazolquinazolinonas, pertencentes a uma classe de agentes anti-alergênicos e anti-

inflamatórios,
79a

 e triazóis com atividade antifúngica,
79b

 anticonvulsivante
80

 e inibitória ao 
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crescimento, mobilidade e adesão de células cancerígenas em ratos,
81

 podem ser facilmente 

sintetizados usando enaminonas como materiais de partida. 

A reatividade destes compostos varia de acordo com os substituintes ligados aos 

átomos de carbono e nitrogênio, ocasionando uma alteração tanto na densidade eletrônica dos 

centros reativos como na conformação do sistema. O efeito mesomérico em enaminonas é 

responsável pela coexistência de isômeros conformacionais e configuracionais, devido à 

restrita rotação de ligações σ e a atenuação da barreira de isomerização da ligação olefínica. O 

tipo e o volume do substituinte em enaminonas acíclicas podem favorecer uma determinada 

forma isomérica,
72 

conforme Figura 9. As configurações E e Z podem ser facilmente 

distinguidas pelos seus espectros de RMN de 
1
H, uma vez que o sinal de N-H da forma E (4-8 

ppm) aparece em campo mais alto do que o sinal da forma Z (9-13 ppm), indicando a 

presença de forte ligação de hidrogênio intramolecular que estabiliza a configuração Z.
82 

 

 

 

Figura 9 – Conformações possíveis dos compostos β-enamino carbonílicos. 

 

Duas revisões de trabalhos na síntese e determinação estrutural de enaminonas
31,83

 e 

outras duas sobre enaminas, abrangendo também as enaminonas
32,33

, englobam literatura 

publicada até 1993. Uma revisão sobre pirróis cita a preparação destes a partir de algumas 

enaminonas
34

 e uma revisão mais recente abrange o desenvolvimento na química das 

enaminonas até 2003.
84  

Alguns métodos usados para a síntese de enamino cetonas são a aminação de 1,3-

dicetonas e a aminação intermolecular direta de alquenos.
85 

Um método bastante aplicado na 

síntese de enamino cetonas é a substituição do grupo alcóxi das β-alcoxivinil trifluormetil 

cetonas por diferentes nucleófilos. 
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Hojo e col.
87

 sintetizaram 4-amino-4-etóxi-1,1,1-triflúor-3-buten-3-onas (O,N-acetais) 

a partir da reação da β-dietóxi vinil cetona com diferentes aminas (Esquema 10). A β-dietóxi 

vinil cetona em contato com excesso de aminas primárias, forma diretamente 4,4-diamino-

1,1,1-triflúor-3-buten-2-onas simétricas (N,N-acetais). Reações em excesso de aminas 

secundárias formaram misturas complexas não identificas pelos autores. Também não ocorreu 

a formação de N,N-acetais assimétricos quando O,N-acetais reagiram com diferentes aminas. 

Neste caso ocorreu apenas a substituição entre os grupos formando novos O,N-acetais. 

Esquema 10: 

 

 

 A partir de 1990, o NUQUIMHE começou a sintetizar enaminonas a partir de vinil 

cetonas trifluormetiladas, tendo em vista melhorar a elucidação do mecanismo reacional para 

a síntese de novas moléculas heterocíclicas. Em 1999, Martins e col.
59d

 sintetizaram algumas 

enaminonas, através da reação entre N-metilidroxilamina hidroclorada e β-alcoxivinil 

trifluormetil cetonas utilizando K2CO3 em metanol à 0 
o
C, durante 4 horas, com rendimento 

entre 80-92%, segundo o Esquema 11. 

 

Esquema 11:  
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 Hojo e col.,
86

 realizaram reações entre (E)-4-etóxi-1,1,1-triflúor-3-buten-2-ona e 

diferentes aminoácidos, utilizando a formação de uma β-amino α,β-insaturada cetona como 

forma de proteção do grupo amino terminal de aminoácidos na síntese de peptídeos.
77

 A 

reação com aminoácidos ocorre facilmente à temperatura ambiente em meio alcalino 

(Esquema 12). O aminoácido protegido reage com outro aminoácido ou aminoéster formando 

o dipeptídeo. A remoção do grupo protetor ocorre em condições brandas na presença de ácido 

clorídrico.  

 

Esquema 12:  
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Em 2002, Zanatta e col.
88

 aumentaram o escopo desta reação utilizando como 

precursores 1,1,1-tricloro(trifluor)-4-etóxi-3-buten-2-onas em reação com aminoésteres e 

aminoácidos, fornecendo β-enamino N-protegidos em resultados satisfatórios (Esquema 13). 

 

Esquema 13: 

 

 

Gerus e col.
48

 publicaram a síntese de β-aminovinil trifluormetil cetonas através de 

reações de β-alcoxivinil trifluormetil cetonas com amônia e aminas primárias. Com o objetivo 

de avaliar a configuração das enaminonas, realizaram estudos de RMN (
1
H e 

19
F) e 

infravermelho, demonstrando que aminas primárias (alquil ou aril) podem formar ligação de 

hidrogênio intramolecular com a carbonila ligada ao grupo CF3 resultando em uma estável 

estrutura cíclica de seis membros de configuração Z, como mostrado no Esquema 14. A 

constante de acoplamento dos prótons olefínicos desta configuração é de 7 Hz, enquanto que 

na configuração E a constante tem valor JHH=12 Hz. 

 

Esquema 14: 
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Gerus e col.
48

 ao reagirem β-alcoxivinil cetona derivada do etilvinil éter com 2-

aminopiridina, em diclorometano, obtiveram a β-aminovinil trifluormetil cetona (Esquema 

15). Dados obtidos a partir dos experimentos de RMN (
1
H, 

13
C e 

19
F) e IV indicam a presença 

de forte ligação de hidrogênio intramolecular. Desta forma, o composto aminocetônico 

apresenta-se na configuração Z com constante de acoplamento de JHH= 7 Hz. 

 

Esquema 15:  

 

Posteriormente, este trabalho foi ampliado e publicado pelo NUQUIMHE, onde é 

relatada a síntese de N-[1-alquil(aril)-3-oxo-4,4,4-triflúor-1-buten-1-il]-2-aminopiridinas a 

partir de reações de adição/eliminação entre 1,1,1-triflúor-4-alquil(aril)-4-metóxi-3-alquen-2-

onas com 2-aminopiridina, conforme mostra o Esquema 16. Ainda neste trabalho é descrita a 

síntese de N
3
-[1-alquil(aril)-3-oxo-4,4,4-triflúor-1-buten-1-il]-2,3-diaminopiridinas a partir de 

reações entre 1,1,1-triflúor-4-alquil(aril)-4-metóxi-3-alquen-2-onas com o dinucleófilo 2,3-

aminopiridina (Esquema 16).
89

 
 

 

Esquema 16: 
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 Bonacorso e col.
56a 

em 2002 sintetizaram N-[1-aril-3-oxo-4,4,4-triflúor-1-buten-1-il]-

o-fenilenodiaminas a partir de reações de 4-metóxi-4-aril-1,1,1-triflúor-3-buten-2-onas e o-

fenilenodiamina, em diclorometano à temperatura ambiente, segundo o Esquema 17. 

 

Esquema 17: 

 

 Ainda em 2002, Bonacorso e col.
56b

 apresentaram a síntese de uma nova série de N-[1-

aril(alquil)-3-oxo-4,4,4-tricloro(trifluor)-1-buten-1-il]-o-aminofenóis e o-fenilenodiaminas a 

partir de reações de 4-alcóxi-4-aril(alquil)-1,1,1-triflúor-3-buten-2-onas e o-aminofenol ou o-

fenilenodiamina, conforme mostra o Esquema 18. 

 

Esquema 18: 
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2.3 Síntese de Derivados Quinolínicos Trifluormetil Substituídos 

 

 Uma revisão detalhada da literatura demonstra que os compostos β-enamino cetonas, 

em condições adequadas, podem estar sujeitos a duas diferentes formas de ciclização, devido 

ao fato de apresentarem dois centros eletrofílicos susceptíveis ao ataque nucleofílico. Caso o 

ataque nucleofílico da posição orto do anel aromático ativada pelo par de elétrons livres do 

átomo de nitrogênio ocorra no carbono carbonílico (Figura 10) considera-se que o fechamento 

do anel procede segundo uma 1,2-cicloadição, deixando assim o grupamento trifluormetílico 

(CF3) em posição para ao átomo de nitrogênio do anel aromático formado. Outra 

possibilidade é a ocorrência do ataque nucleofílico no carbono β ao grupo carbonila (β, Figura 

10) levando a uma retro 1,4-cicloadição, cuja ciclização ocorre deixando o grupamento 

trifluormetílico (CF3) em posição adjacente ao nitrogênio do anel. Ambas as formas de 

ciclização estão descritas na literatura para a síntese de quinolinas,
73,90,91,92 

benzo[h]quinolinas
92 

e naftiridinas.
92 

 

 

 

Figura 10 – Estrutura de β-enamino compostos N-aril substituídos. 
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Trabalho desenvolvido por Linderman e col.,
91

 relata que reações empregando 

enamino cetonas derivadas de anilinas meta-substituídas, ou dissubstituídas, por grupos 

doadores de elétrons ciclizam por 1,2-cicloadição, levando à síntese de 4-trifluormetil 

quinolinas (Esquema 19). Linderman atribuiu o deslocamento químico para o grupo CF3 

destas estruturas no espectro de RMN de 
13

C como δc = 124,2 ppm (CF3, 
1
JCF = 275 Hz) e δc = 

134,8 ppm (C2, 
2
JCF = 34 Hz). 

 

Esquema 19. 
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Por outro lado, uma segunda maneira de ciclização também foi descrita por Linderman 

e col.
91

 Para a surpresa dos autores, quando utilizaram como precursor a β-etoxivinil 

trifluormetil cetona em reação com anilina, em meio ácido PPA, obteve-se a formação 

exclusiva da 2-trifluormetil quinolina, resultado de uma retro 1,4-cicloadição. Linderman 

atribuiu o deslocamento químico para o grupo CF3 no espectro de RMN de 
13

C como δc = 

122,3 ppm (CF3, 
1
JCF = 275 Hz) e δc = 148,5 ppm (C2, 

2
JCF = 34 Hz). Posteriormente, Gerus e 

col.
73 

utilizaram também a β-etoxivinil trifluormetil cetona em reação com anilina para 

promover a síntese de uma quinolina, obtendo também a 2-trifluormetil quinolina, em 30% de 

rendimento, como único produto do aquecimento da respectiva enaminona em meio ácido 

PPA, comprovando os resultados obtidos anteriormente (Esquema 20). 

 

Esquema 20: 
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Neste mesmo trabalho, Linderman e col.
91

 relataram que 3,5-dimetóxi anilina quando 

combinada em ácido trifluoracético a trifluoracetil acetileno, aquecida em refluxo por 2 horas, 

somente a 2-trifluormetil quinolina foi isolada em 48 % de rendimento (Esquema 21). 

 

Esquema 21. 

 

 

Linderman e col.
91

 demonstraram também que reações empregando anilinas orto ou 

para substituídas conduziram a mistura dos isômeros 2-CF3 e 4-CF3 (Esquema 22). Os 

autores concluíram que anilinas meta substituídas por grupos doadores de elétrons ciclizam 

mais rapidamente que anilinas orto ou para substituídas, e normalmente ciclizações mais 

rápidas levam à síntese de 4-trifluormetil quinolinas (Esquemas 19), enquanto que ciclizações 

mais lentas e dificultadas conduzem a mistura dos isômeros 2- e 4-trifluormetil quinolinas, 

(Esquema 22). 

 

Esquema 22. 
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Em 2002, Bonacorso e col.
7
 sintetizaram uma série de enaminonas a partir da reação 

entre 4-alcoxivinil trifluormetil cetonas com 1-naftilamina (Esquema 23). Estes 

intermediários quando submetidos a reações em meio ácido PPA, conduziram à síntese 

regioespecífica de 4-trifluormetil benzo[h]quinolinas substituídas com rendimentos de 48 a  

82 %. Estes produtos foram obtidos através da ciclização intramolecular das enaminonas, pela 

ocorrência de uma 1,2-cicloadição, de tal maneira que o grupamento trifluormetílico (CF3) 

encontra-se em posição para ao átomo de nitrogênio do anel aromático dos heterociclos 

formados, como já era esperado para esta síntese. Os autores também relataram neste mesmo 

trabalho que a tentativa de ciclização em meio PPA da enaminona N-(3-oxo-4,4,4-triflúor-1-

buten-1-il), derivada da β-etoxivinil trifluormetil cetona, resultou em uma complexa mistura 

de produtos não identificados (Esquema 23). 

 

Esquema 23: 
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Mais tarde, Bonacorso e col.,
64 

obtiveram uma série de N-aril-2-trifluoracetil-4,3-

diidro-naftilaminas, a partir de reações da vinil cetona trifluormetilada derivada da α-tetralona 

com anilinas substituídas, usando refluxo em acetonitrila durante 6 horas, com bons 

rendimentos (68-87%). Através da reação de ciclização intramolecular esperada para estes 

compostos enaminonas em meio ácido PPA, sem solvente, uma nova série de 7-trifluormetil-

5,6-diidrobenzo[c]acridinas foi sintetizada, em rendimentos de 44 a 82 % (Esquema 24). 

 

Esquema 24: 

 

Recentemente, Bonacorso e col.
65a

 relataram a síntese de um série de 

cicloalca[b]quinolinas trifluormetil substituídas em rendimentos de 15-30% obtidas pelas 

reações de ciclização intramolecular, em meio PPA, dos intermediários 2-trifluoracetil-1-

(arilamino)-cicloalcenos (Esquema 25). 

Esquema 25: 
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Em 2009 Bonacorso e col.,
65b 

 desenvolveram um conveniente método para a síntese 

de uma nova série de 5-trifluormetil-1,2,3,4-tetrahidroacridinas pela reação de ciclização 

intramolecular de 2-trifluoracetil-1-(arilamino)-ciclohexenos em meio PPA. Os seis novos 

intermediários enamino cetonas foram obtidos a partir de reações entre 2-trifluoracetil-1-

metoxiciclohexeno com anilinas para substituídas (Esquema 26). 

 

Esquema 26: 

 

Além destes procedimentos reacionais que conduzem a síntese regioespecífica de 

compostos 4-trifluormetil substituídos, a literatura também aborda inúmeras reações que têm 

conduzido a síntese de produtos de ciclização 2-trifluormetil substituídos, ou a uma mistura 

de ambos os regioisômeros 2-CF3 e 4-CF3. Um exemplo é o trabalho desenvolvido em 2002 

por Sloop e col.,
92

 onde é relatada uma série de reações de condensação entre anilinas 

substituídas e 1,3-dicetonas trifluormetiladas, as quais conduzem a síntese de 2-trifluormetil 

quinolinas, ou a uma mistura dos regioisômeros 2-CF3 e 4-CF3. Quando 1-aminonaftaleno foi 

usado como nucleófilo foram produzidas benzo[h]quinolinas em 75% de rendimento, numa 

mistura de isômeros, conforme mostra o Esquema 27.  

Esquema 27: 
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Neste mesmo trabalho, Sloop e col.,
92

 relataram que a reação de 2-aminopiridina com 

1,1,1-trifluor-2,4-pentanodiona resultou em uma mistura de 2- e 4-trifluormetil naftiridinas em 

60% de rendimento, conforme mostra o Esquema 28. 

 

Esquema 28: 

 

 

2.4 Síntese de 1,7- Fenantrolinas 

 

 Embora o termo fenantrolina considere todos os isômeros diazofenantrenos de 

estrutura angular, atualmente é aplicado apenas àqueles diazofenantrenos contendo um átomo 

de nitrogênio em cada um dos anéis periféricos do fenantreno. Esta definição está de acordo 

com a nomenclatura do Chemical Abstracts, que designa assim alguns possíveis isômeros: 

1,7-; 1,10- e 4,7-fenantrolinas. 

A partir de 1980 avanços significativos na síntese de fenantrolinas foram efetuados. A 

primeira fenantrolina a ser preparada foi a 1,7-fenantrolina por Skraup e Vortmann, 1882.
93

 

Molock e col.
94

 sintetizaram uma série de 1,7; 1,10 e 4,7-fenantrolinas a partir das 

correspondentes fenilenodiaminas, empregando derivados 5-alcoximetilênicos do éster 

malônico ou diésteres do acetileno. Esta rota é conhecida como síntese de Conrad-Limpach. 
 

Fenantrolinas podem ser preparadas a partir de intermediários aminoquinolinas
95

 ou 

fenilenodiaminas.
96 

Do ponto de vista sintético, fenantrolinas obtidas a partir de 

fenilenodiaminas são de particular interesse uma vez que ambos os anéis externos podem ser 

construídos simultaneamente. De acordo
 
com a literatura, sabe-se que na formação de 

compostos cíclicos a partir de derivados de fenilenodiaminas ou quinolinas a estrutura angular 

é obtida em preferência ao seu respectivo isômero linear quando ambas são possíveis.
93,96

 

 Novas metodologias têm sido descritas para a síntese de fenantrolinas a partir da 

termociclização de enamino-derivados do ácido de Meldrum.
96 

Mas a reação de Skraup é 

ainda um dos métodos utilizados para a síntese de 1,7-fenantrolinas. Nesta reação empregam-
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se 5-aminoquinolinas substituídas na presença de glicerol e ácido sulfúrico. A protonação do 

glicerol catalisa a desidratação via íon carbônio secundário para gerar o enol. Na verdade, o 

glicerol apresenta-se essencialmente como uma forma mascarada da acroleína (Esquema 29). 

 

Esquema 29: 
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A reação procede via adição de Michael, gerando o aldeído saturado, o qual cicliza via 

reação de substituição para álcool. A desidratação e posterior oxidação conduz a fenantrolina 

correspondente. A 5-cloro-6-hidróxi-1,7-fenantrolina foi obtida por este método conforme o 

Esquema 30. 

 
 

Esquema 30: 
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A 7-aminoquinolina com óxido de mesitila na presença de iodo forneceu a 8,8,10-

trimetil-7,8-diidro-1,7-fenantrolina
 
(Esquema 31).

95
 Esta reação ocorre pelo aquecimento sob 

refluxo da quinolina com óxido de mesitila e iodo por 7 horas. Após esta etapa, o óxido de 

mesitila que não reagiu é retirado do meio reacional a 170 °C sob pressão reduzida (1 

mmHg). O óleo obtido é destilado e a fração entre 148-154 °C (0,7 mm de pressão) é retirada, 

fornecendo o produto em 14% de rendimento. 

 

Esquema 31: 

 

Uma variação da reação de Skraup é o uso da reação de Conrad-Limpach. Esta rota 

inicia-se pela condensação da 1,3-fenilenodiamina com etoximetilenomalonato de dietila 

(EMME) ou 2-oxo-succinato de dietila, porém uma etapa de hidrólise se faz necessária para 

isolamento do produto. Neste caso, éter difenílico é empregado na termociclização (Esquema 

32).  

 

Esquema 32: 
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Recentemente, Graf e col. desenvolveram uma curta e eficiente rota para a síntese de 

vários diazatriciclos a apartir da termociclização de adutos fenilenodiamínicos derivados do 

ácido de Meldrum.
96 

Os autores realizaram uma série de reação, uma dessas reação foi o 

tratamento da 5-cloro-1,3-fenilenediamina com ácido Meldrum em ortoformato de trimetila 

conduziu ao bis-aduto com 57% de rendimento. A termociclização em éter difenílico e 

conseqüente halogenação com oxicloreto de fósforo resultaram na formação exclusiva de 

4,5,10-tricloro-1,7-fenantrolina em rendimento de 46%, não sendo isolado o isômero 

alternativo simétrico. A regioseletividade observada pode ser conseqüência da ligação 

intramolecular de hidrogênio a qual é apenas possível na formação do intermediário conforme 

mostra o Esquema 33.
96 

 

Esquema 33: 
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A preferência pelo isômero angular tem sido relatada na literatura.
96,97

 Entretanto, em 

recente estudo, os autores relataram ter esperado preferencialmente como alvo a molécula de 

estrutura angular 2,8-diona-1,7-fenantrolina, como foi observado na formação do análogo bis-

lactona. Contudo a dupla ciclização dos bis-adutos conduziu preferencialmente ao produto 

linear 1,2,8,-tetraidropirido[3,2-g]-quinolina-2,8-diona (34%), com menor quantidade de 1,7-

fenantrolina-2,8-diona sendo formada (15%), conforme mostra o Esquema 34.
98 

 

Esquema 34: 
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3 APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

 

Nesse capítulo serão apresentados a numeração e a nomenclatura dos compostos 

sintetizados, bem como a discussão da otimização das condições reacionais.  

A identificação dos compostos foi feita por Ressonância Magnética Nuclear de 

Hidrogênio e Carbono-13, Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrômetro de Massas, 

Difração de Raios-X e suas purezas comprovadas por Análise Elementar. 

Na primeira etapa deste capítulo será descrita a síntese de uma série de 4-

alquil[aril(heteroaril)]-4-metóxi(etóxi)-1,1,1-triflúor-3-alquen-2-onas (1) a partir da reação de 

acilação de acetais e enoléteres, conforme metodologia desenvolvida por Hojo e col.
36,37

 e 

sistematizada por Martins e col.
18,57,68 

Na seqüência, apresenta-se a síntese das bis-enamino cetonas trifluormetiladas (2) 

obtidas a partir de reação entre as enonas (1) e o dinucleófilo 1,3-fenilenodiamina.   

Numa etapa subsequente, serão apresentados os resultados da reação de ciclização das 

bis-enamino cetonas (2) para obtenção das 1,7-fenantrolinas bis-trifluormetiladas (3) e dos co-

produtos7-aminoquinolinas (4). 
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3.1 Numeração e Nomenclatura dos Compostos 

 

A numeração dos compostos adotada neste trabalho e a nomenclatura segundo o 

Chemical Abstract estão representadas na Tabela 1. 

 

Tabela 1 - Numeração e Nomenclatura dos compostos 1-4. 

        Compostos Nomenclatura 

 

1a                         (E)-4-Etóxi-1,1,1-triflúor-3-buten-2-ona 

 

1b                       1,1,1-Triflúor- 4-metóxi-3-penten-2-ona 

 

1c                        4-Fenil-1,1,1-triflúor-4-metóxi-3-buten-2-ona 

 

1d                                  1,1,1-Triflúor-4-(4-metilfenil)-4-metóxi- 

                          3-buten-2-ona 

 

1e                     1,1,1-Triflúor-4-metóxi-4-(4-metoxifenil)- 

3-buten-2-ona 
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1f                          1,1,1-Triflúor-4-(4-fluorfenil)-4-metóxi- 

3-buten-2-ona 

1g                              4-(4-Clorofenil)-1,1,1-triflúor-4-metóxi- 

      3-buten-2-ona 

1h                          4-(4-Bromofenil)-1,1,1-triflúor-4-metóxi- 

                                                                                 3-buten-2-ona 

1i                            1,1,1-Triflúor-4-metóxi-4-(4-nitrofenil)- 

                                                                                    3-buten-2-ona 

1j          1,1,1-triflúor-4-(2-furil)-4-metóxi-3-buten-2-ona 

 

1k               1,1,1-Triflúor-4-metóxi-4-(2-tienil)-3-buten-2-ona 

  

              Compostos Nomenclatura 
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        Compostos Nomenclatura 

2a 

2b 

2c 

2d 

2e 

(Z,Z)-N,N’-Bis[4,4,4-trifluor-3-oxo-1-

buten-1-il]1,3-fenilenodiamina 

1

,

3

-

f

e

n

i

l

e

n

o

d

i

a

m

i

n

a

  

 

(Z,Z)-N,N’-Bis[5,5,5-trifluor-4-oxo-2-

penten-2-il]1,3-fenilenodiamina 

1

,

3

-

f

e

n

i

l

e

n

o

d

i

a

m

i

n

a

  

 

(Z,Z)-N,N’-Bis[1-fenil-4,4,4-trifluor-3-oxo- 

1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina 

1 

            (Z,Z)-N,N’-Bis[4,4,4-trifluor-1-(4-metilfenil) 

                    -3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina 

1 

(Z,Z)-N,N’-Bis[4,4,4-trifluor-1-(4-metoxifenil)-3-

oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina 

1

,

3

-

f

e

n

i

l
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              Compostos Nomenclatura 

2f 

2g 

2h 

2i 

(Z,Z)-N,N’-Bis[4,4,4-trifluor-1-(4-fluorfenil)- 

3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina 

1 

            (Z,Z)-N,N’-Bis[1-(4-clorofenil)-4,4,4-trifluor-                                                                           

3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina 

1

,

3

-

f

e

n

i

l

e

n

o

d

i

a

m

i

n

a  

 

       (Z,Z)-N,N’-Bis[1-(4-bromofenil)-4,4,4-trifluor- 

3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina 

1 

         (Z,Z)-N,N’-Bis[4,4,4-trifluor-1-(4-nitrofenil)- 

3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina 

1 
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        Compostos Nomenclatura 

2j 

2k 

3b 

3a 2,8-Bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina  

 

4,8-Bis(trifluormetil)- 2,10-dimetil-  

         1,7-fenantrolina  
 

          (Z,Z)-N,N’-Bis[4,4,4-trifluor-1-(2-furil)- 

3-oxo- 1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina 

1

,

3

-

f

e

n

i

l

e

n

o

d

i

a

m

i

n

a

  

 

          (Z,Z)-N,N’-Bis[4,4,4-trifluor-1-(2-tienil)- 

3-oxo- 1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina 

1

,

3

-

f

e

n

i

l

e

n

o

d

i

a

m

i

n

a
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        Compostos Nomenclatura 

3d 4,8-Bis(trifluormetil)-2,10-di(4-metilfenil)- 

                      1,7-fenantrolina 

 

3c 

3e 

3f 

2,10-Difenil-4,8-bis(trifluormetil)-               

1,7-fenantrolina  
 

4,8-Bis(trifluormetil)-2,10-di(4-metoxifenil)- 

              1,7-fenantrolina 
 

      2,10-Di(4-fluorfenil)-4,8-bis(trifluormetil)- 

                        1,7-fenantrolina 
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        Compostos Nomenclatura 

3h 

3g 

3i 

     2,10-Di(4-clorofenil)-4,8-bis(trifluormetil)- 

                             1,7-fenantrolina 

     2,10-Di(4-bromofenil)-4,8-bis(trifluormetil)- 

                             1,7-fenantrolina 

4,8-Bis(trifluormetil)-2,10-di(4-nitrofenil)- 

                1,7-fenantrolina 

4b 
4-Trifluormetil-2-metil-7-aminoquinolina 
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        Compostos Nomenclatura 

4c 

4d 

4e 

4f 

4g 

4-Trifluormetil-2-(4-metoxifenil)- 

7-aminoquinolina 

2-Fenil-4-trifluormetil- 

7-aminoquinolina 

4-Trifluormetil-2-(4-metilfenil)- 

7-aminoquinolina 

2-(4-Fluorfenil)-4-trifluormetil- 

7-aminoquinolina 

2-(4-Clorofenil)-4-trifluormetil- 

7-aminoquinolina 
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        Compostos Nomenclatura 

4h 

4i 

4j 

2-(4-Bromofenil)-4-trifluormetil- 

7-aminoquinolina 

4-Trifluormetil-2-(4-nitrofenil)- 

7-aminoquinolina 

4-Trifluormetil-2-(2-furil)- 

7-aminoquinolina 
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3.2 Síntese de Acetais 

 

A reação de obtenção dos acetais (Esquema 35) foi realizada de acordo com técnica 

descrita por Martins e col.,
28,57

 Bonacorso e col.
30,64,69b

 e Flores e col.
31

 a partir de cetonas 

com ortoformiato de trimetila e quantidades catalíticas de ácido p-tolueno sulfônico, em 

metanol anidro. O tempo de reação é de 24 horas, em repouso, à temperatura ambiente. Após 

neutralização com carbonato de sódio anidro, os acetais foram obtidos na sua forma pura 

através de destilação a pressão reduzida. Os pontos de ebulição encontrados, bem como os 

rendimentos estão de acordo com dados da literatura.
28-31,45, 57,64,69b

  

 

Esquema 35:
 

                 

3.3 Síntese de 4-Aril(heteroaril)-4-metóxi(etóxi)-1,1,1-triflúor-3-alquen-2-onas (1a-

k)
18,28-30,36,37,57,64,69,71

   

A síntese dos compostos β-alcoxivinil trifluormetil cetonas (1a-k), foi baseada na 

metodologia desenvolvida pelos pesquisadores do NUQUIMHE. Para que ocorra acilação dos 

acetais são necessários dois equivalentes do acilante e da piridina. Isto porque, o mecanismo 

da reação envolve primeiro a utilização de uma molécula do acilante na formação do enoléter, 

com a consequente saída do trifluoracetato de metila. A seguir, uma segunda molécula do 

acilante reage com o enoléter para formar a β-alcoxivinil cetona desejada. A piridina no meio 

reacional funciona como base para a neutralização do ácido trifluoracético resultante das duas 

etapas reacionais.  

A reação de acilação foi realizada adicionando-se anidrido trifluoracético a uma 

mistura de acetal ou enoléter, em piridina e clorofórmio anidro, utilizando banho de gelo e sob 

agitação magnética. Para os acetais derivados das acetofenonas, sintetizados conforme técnica 

mostrada no tópico anterior; a mistura permaneceu durante 16 horas a 45 °C. Já para os 

enoléteres adquiridos comercialmente, a reação permaneceu por 24 horas à temperatura 

ambiente. A mistura foi lavada com uma solução de ácido clorídrico (0,1 M) e, 
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posteriormente, com água destilada. A fase orgânica foi seca com carbonato de sódio anidro, 

o solvente foi removido por rota-evaporação. Os produtos foram purificados por meio de 

destilação à pressão reduzida (1a-h,j,k) ou cristalização em metanol (1i). A literatura
36,37,68,62a

  

cita rendimentos, na faixa de 80 a 95%, nossos trabalhos levaram a rendimentos similares aos 

descritos (70-95%) (Esquema 36).  

  

Esquema 36: 
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3.4 Reações de 4-Alcóxi-4-alquil[aril(heteroaril)]-1,1,1-triflúor-3-alquen-2-onas (1a-

k) com 1,3-Fenilenodiamina  

 

Considerando resultados já publicados na literatura, onde reações entre β-alcoxivinil 

trifluormetil cetonas e nucleófilos como orto-fenilenodiamina,
56a 

 orto-aminofenol,
56b

 

naftilaminas
7
  e 2-aminotiazol

30
 permitiram o isolamento de enamino cetonas derivadas de um 

primeiro passo reacional, como objetivo inicial desta dissertação, foi avaliado o potencial 

sintético das 4-alcóxi-4-alquil[aril(heteroaril)]-1,1,1-triflúor-3-alquen-2-onas (1a-k) frente ao 

dinucleófilo 1,3-fenilenodiamina (m-FDA), visando o isolamento e elucidação estrutural dos 

intermediários acíclicos bis-enaminonas (Z,Z)-N,N’-bis(oxotrifluoralquenil)-1,3-

fenilenodiamina (2a-k) (Esquema 37), para posterior tentativa de obtenção de heterociclos 

trifluormetil substituídos a partir de reações de ciclocondensação. 

3.4.1 Síntese de (Z,Z)- N,N’-bis(oxotrifluoralquenil)-1,3-fenilenodiaminas (2a-k) 

 

 Os compostos 2a-k foram sintetizados a partir de reações de adição/eliminação entre 

4-alcóxi-4-alquil[aril(heteroaril)]-1,1,1-triflúor-3-alquen-2-onas (1a-k) e 1,3-fenilenodiamina 

(m-FDA). Metodologias desenvolvidas pelo NUQUIMHE
7,30,56

 e dados da literatura
91

 foram 

utilizados como base para a síntese desses novos enamino compostos. 

 As reações das β-alcoxivinil trifluormetil cetonas 1a-k com m-FDA estão 

representadas no Esquema 37: 
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Esquema 37: 

 

Com base em trabalhos que descrevem a síntese de enaminonas a partir de reações de 

adição-eliminação entre β-alcoxivinil trifluormetil cetonas e nucleófilos como, 2-

aminopiridina
89

 e 2,3-diaminopiridina
89

 (Esquema 16), orto-fenilenodiamina
56a

 (Esquemas 17 

e 18), orto-aminofenol
56b

 (Esquema 18), 1-naftilamina (Esquema 23) ou anilinas substituídas 

(Esquemas 24 e 25),
65 

diferentes condições reacionais foram testadas para a síntese dos 

compostos 2a-k.  

Inicialmente foram determinadas condições reacionais partindo-se do composto 1g, o 

qual, em presença de 1,3-fenilenodiamina (m-FDA), na proporção molar de 2:1, 

respectivamente, levou à formação do composto (Z,Z)-N,N’-bis[1-(4-clorofenil)-4,4,4-triflúor-

3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2g).  

A Tabela 2 mostra, com detalhes, as condições reacionais para otimização da síntese 

do composto 2g. Vale ressaltar que reações similares,
56

 apresentaram rendimentos 

satisfatórios em um tempo de reação relativamente rápido, portanto as otimizações foram 

feitas no sentido de encontrar o melhor resultado em um tempo mínimo de reação.  
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Tabela 2 - Condições reacionais para otimização da síntese do composto 2g. 

Reação N° Solvente Temperatura (°C) Tempo (h) Rendimento (%) 

1 CH3CN refluxo 2 35 

2 CH3CN refluxo 4 28 

3 CHCl3/H2O
[a]

 60 2 63 

4 CHCl3/H2O
[a]

 60 4 56 

5 H2O t.a. 1/2 61 

6 H2O t.a. 1 70 

7 H2O t.a. 2 85 

8 H2O t.a. 3 83 

9 EtOH t.a. 1 80 

10 EtOH t.a. 2 85 

11 EtOH refluxo 1 81 

12 EtOH refluxo 2 86 

13 Acetona t.a. 2 53 

14 CH2Cl2 40 2 24 

15 CH2Cl2 40 4 19 

[a] CHCl3/H2O (1:1) 

 

Através de CCD (Cromatografia de Camada Delgada) e análise dos dados descritos na 

Tabela 2 determinou-se que 2 horas de reação são suficientes para a obtenção do produto 2g 

em melhor rendimento (Reações 7 e 12, Tabela 2). Evidenciaram-se baixos rendimentos 

quando utilizado acetonitrila ou diclorometano como solvente (19-35%). A tentativa de 

reação usando somente clorofórmio (Reações 3 e 4) não foi possível devido a uma baixa 

solubilidade do composto 1,3-fenilenodiamina neste solvente, por isso adicionou-se água para 

realização da reação. Essa mistura de solventes, em quantidades equivalentes, levou a 

formação do composto 2g em bom rendimento, e por isso, posteriormente, a reação foi 

realizada utilizando apenas água como solvente para avaliar o comportamento da reação 

(Reações 5-8).    

A análise dos dados descritos na Tabela 2 demonstra que os melhores resultados foram 

obtidos quando utilizou-se água ou etanol puros como solvente. Assim, rendimentos 

satisfatórios foram obtidos quando a reação foi realizada em água e à temperatura ambiente 
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(61-85%), condição esta que é muito vantajosa do ponto de vista ambiental. No entanto, ao 

contrário do que ocorre quando o solvente usado é etanol, o produto desejado não precipita à 

medida que a reação procede, sendo necessárias extrações com diclorometano para o 

isolamento da enamino cetona 2g. 

Tendo em vista que nestes testes preliminares a enona 1g apresentou um alto grau de 

reatividade frente ao dinucleófilo tanto em água quanto em etanol, levando à formação do 

composto 2g em excelentes rendimentos em ambas condições, estendeu-se o procedimento de 

otimização destas duas condições reacionais de forma a abranger diferentes enonas, 

buscando-se assim encontrar a melhor condição comum à síntese de toda a série de enamino 

compostos (2a-k). 

Primeiramente foi avaliado se o comportamento das enonas 1a, 1b, 1f e 1h seria tão 

satisfatório quanto ao resultado positivo obtido nas mesmas condições com a enona 1g frente 

à m-FDA, relação molar 2:1, respectivamente, em água, a temperatura ambiente por um 

tempo de 2 horas. As reações conduzidas com as enonas 1b e 1g ocorreram de maneira 

satisfatória levando aos produtos 2b e 2g em bom rendimento (85%). Porém, as reações com 

1a, 1f e 1h não foram possíveis utilizando apenas água como solvente, porque após a adição 

destas enonas à solução aquosa contendo o dinucleófilo, ocorreu separação de fase com 

formação de uma goma escura sem possibilidade de isolamento de algum produto.  
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Posteriormente, foi avaliado o comportamento das enonas 1a, 1b, 1f e 1h frente à m-

FDA, relação molar 2:1, respectivamente, em etanol empregando diferentes temperaturas, por 

um tempo de 2 horas, como descrito na Tabela 3.   

 

Tabela 3 - Condições reacionais para otimização da síntese de 2a, 2b, 2f e 2h a partir da 

reação de suas enonas precursoras 1 com m-FDA, em relação molar 2:1, respectivamente, em 

etanol. 

 

Reação N° Precursor Temperatura 

(°C) 

Tempo (h) Rendimento 

(%)
[a]

 

1 1a t.a. 2 60 

2 1a 40 2 68 

3 1a refluxo 2 59 

4 1b t.a. 2 83 

5 1b 40 2 86 

6 1b 45-refluxo 2  [b] 

 
7 1e 40 2 26 

8 1e refluxo 2 22 

9
[c]

 1e 60 4 47 

10 1f t.a. 2 30 

11 1f 40 2 62 

12 1f refluxo 2    40
[d]

 

13 1f refluxo 1 60 

14 1h t.a. 2 89 

15 1h 40 2 91 

16 1h refluxo 2 78 

[a] Rendimentos dos compostos isolados. [b] Produto não isolado com temperatura de reação acima de 

45 °C. [c] Reação realizada utilizando como solvente a mistura H2O/CHCl3 (1:1) [d] Produto 

desejado isolado por coluna cromatográfica. 
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A análise dos dados representados nas Tabelas 2 e 3 sugere que as diferentes enonas 

apresentam variado grau de reatividade frente à m-FDA dependendo do solvente e da 

temperatura empregada. Por exemplo, nas reações realizadas com a enona 1b empregando 

temperaturas na faixa de 45-78
 o

C (Reação 6, Tabela 03) ao término do procedimento 

experimental obteve-se um resíduo escuro e viscoso, e o produto desejado 2b não foi  isolado.  

A enona 1f apresentou um comportamento diferente das outras quando a condição 

reacional empregada foi de aquecimento a temperatura de refluxo (78
 o
C) por 2 horas, levando 

a uma mistura de produtos, a qual foi separada por cromatografia em coluna com sílica gel 

usando hexano:acetato de etila (9:1) como eluente, obtendo-se a enaminona 2f e a 

aminoquinolina 4f (3:1), resultante da ciclização parcial da enaminona. Ambos os produtos 

foram devidamente identificados e caracterizados.  

A análise de todos os resultados obtidos indica a condição reacional que emprega 

etanol como solvente, a uma temperatura de 40
 o

C, num tempo de 2 horas, como sendo a mais 

conveniente para a síntese da série de compostos 2a-d,f-k. Porém empregando-se esta 

condição para a síntese do composto 2e, obteve-se um baixo rendimento (26%). Na tentativa 

de otimizar este resultado, empregou-se outras condições para a sua síntese, a melhor 

condição encontrada foi usando a mistura H2O:CHCl3 (1:1), a uma temperatura de 60 
o
C 

durante 4 horas de reação (Reação 9, tabela 3). 

 

3.4.2 Purificação das enamino cetonas 2a-k 

 

 Os compostos 2a-k, após serem isolados do meio reacional e recristalizados em etanol 

(consultar parte experimental) apresentaram-se como sólidos estáveis com coloração variando 

de bege ao marrom, em rendimentos de 47-91%. Os compostos sintetizados apresentaram alto 

grau de pureza, confirmadas por análise elementar (C H N) e caracterizados por RMN de 
1
H, 

13
C {

1
H} e espectrometria de massas. Suas estruturas puderam ser comprovadas também pela 

elucidação estrutural via difração de Raios-X a partir do composto 2g (Anexo II). 

 A Tabela 04 mostra os rendimentos, os pontos de fusão e dados de análise elementar 

para os compostos 2a-k.   
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Tabela 4 - Propriedades físicas, rendimentos e análise elementar dos compostos 2a-k. 

 

 

 

2a-k 

Composto R
1
 Rend. 

(%) 

[a] 

P.F. 

(°C) 

 

Fórmula 

Molecular 

(g/mol) 

Análise Elementar (%) 

Calc./Exp. 

C H N 

2a H 68 171-173 C14H10F6N2O2 47,74 2,86 7,95 

(352,06) 48,03 2,96 8,03 

2b Me 86 126-128 C26H14F6N2O2 50,53 3,71 7,37 

(380,10) 50,85 3,81 7,61 

2c Ph 80 190-192 C26H18F6N2O2 61,91 3,60 5,55 

(504,13) 62,02 3,75 5,64 

2d 4-MePh 86 138-140 C28H22F6N2O2 63,16 4,16 5,26 

(532,16) 63,20 4,21 5,30 

2e 4-OMePh 47 142-144 C28H22F6N2O4 59,58 3,93 4,96 

(564,15) 59,55 3,89 4,98 

2f 4-FPh 62 177-179 C26H16F8N2O2 57,79 2,98 5,18 

(540,11) 57,63 2,99 5,19 

2g 4-ClPh 83 175-177 C26H16F6N2O2 54,54 2,79 4,89 

(572,05) 54,57 2,87 4,99 

2h 4-BrPh 91 170-172 C26H16Br2F6N2O2 47,16 2,44 4,23 

(659,95) 47,25 2,45 4,34 

2i 4-NO2Ph 89 220-222 C26H16F6N4O6 52,54 2,71 9,43 

(594,10) 52,60 2,70 9,47 

2j 2-Furil 71 210-212 C22H14F6N2O4 54,55 2,91 5,78 

(484,09) 54,57 2,90 5,82 

2k 2-Tienil 52 192-194 C22H14F6N2O2S2 51,16 2,73 5,42 

(516,04) 51,18 2,80 5,41 

[a] Rendimento dos produtos recristalizados.   
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3.4.3 Identificação das enamino cetonas 2a-k 

 

A identificação dos compostos 2a-k foi realizada por RMN 
1
H, 

13
C {

1
H}, 

Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrômetro de Massas e por comparação com dados de 

enamino compostos já conhecidos.
7,56,64 

Além disso, suas estruturas puderam também ser 

comprovadas pela elucidação estrutural via difração de Raios-X a partir do composto 2g 

(Anexo II).  

 Os espectros de RMN 
1
H e 

13
C {

1
H} foram registrados em CDCl3 utilizando 

tetrametilsilano (TMS) como referência interna. A atribuição de sinais para os compostos, 

citados na Tabela 5, foi baseada a partir da interpretação dos dados do composto (2g), e em 

dados contidos na literatura para compostos similares.
7,56,64

 Observando como exemplo os 

espectros de RMN 
1
H (Figura 12) e RMN 

13
C {

1
H} (Figura 13) do composto 2g, podemos 

verificar os principais sinais comuns aos compostos enamino cetonas bis-trifluormetilados  

2a-k.   

A Figura 11 mostra a numeração adotada para os átomos de carbono e hidrogênio, 

pertencentes aos compostos 2, e que será utilizada para a atribuição dos sinais de RMN 
1
H e 

13
C. 

 

 

 

Figura 11 – Estrutura e numeração dos compostos 2. 
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O espectro de RMN 
1
H do composto 2g (Figura 12) mostrou um singleto na região de 

12,16 ppm, sinal característico referente ao deslocamento de dois hidrogênios cada um ligado 

a um dos átomos de nitrogênio (NH); dois dubletos com J= 9 Hz em 7,34 e 7,17 ppm, sendo 

cada um referente a 4 hidrogênios aromáticos, totalizando 8 hidrogênios dos dois anéis para-

Cl substituídos; um tripleto em 6,99 ppm (J= 8 Hz) referente ao hidrogênio aromático H-9; 

um dubleto de dubletos em 6,53 ppm (J= 2 Hz e J= 8 Hz) referente aos hidrogênios H-8 e H-

10; um tripleto em 6,50 ppm (J= 2 Hz) referente ao hidrogênio H-6. Outra característica 

marcante é a presença de um singleto em 5,68 ppm referente aos dois hidrogênios vinílicos H-

2.  

 

 

Figura 12 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz de (Z,Z)-N,N’-bis[1-(4-clorofenil)-4,4,4-

triflúor-3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2g), registrado em CDCl3. 
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O espectro de RMN 
13

C {
1
H} para o composto 2g (Figura 13) mostra um sinal na 

região de 178,2 ppm em forma de quarteto com 
2
JC-F= 34 Hz, referente aos dois carbonos 

carbonílicos, aos quais estão ligados os grupos CF3 (C-4). Os carbonos vinílicos C-1 

apresentam sinal em 164,6 ppm. Os carbonos dos anéis aromáticos, substituintes ligados aos 

carbonos C-1, exibem sinal em 129,8; 129,7; 129,6; 129,2 e 128,9 ppm. Os carbonos do anel 

1,3-diaminobenzeno apresentam sinal em 138,8 (C-5 e C-7); 131,9 (C-6); 122,2 (C-8 e C-10) 

e 119,7 (C-9). Os grupos trifluormetílicos (2 CF3) aparecem como um quarteto com 
1
JC-F = 

289 Hz em 116,9 ppm. Os carbonos vinílicos C-2 apresentam sinal em 93,2 ppm. Na Figura 

13, o espectro do composto 2g demonstra, no detalhe, os sinais característicos com suas 

respectivas constantes de acoplamento. Os dados de RMN 
1
H e 

13
C deste composto 

encontram-se descritos na Tabela 5.  

 

Figura 13 - Espectro de RMN 
13

C {
1
H} à 106,61 MHz de (Z,Z)-N,N’-bis[1-(4-clorofenil)-4,4,4-

triflúor-3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2g), registrado em CDCl3. 

 

Os dados de RMN 
1
H e 

13
C {

1
H} dos compostos 2a-k estão descritos na Tabela 5, seus 

espectros e espectrometria de massas encontram-se nos Anexo I e Anexo III desta dissertação. 

As variações nos deslocamentos químicos encontradas para os demais compostos foram 

atribuídas levando em consideração o efeito do substituinte R
1
.  
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Tabela 5 - Dados de RMN 
1
H e 

13
C {

1
H} dos compostos 2a-k. 

 

 

2a-k 

Composto R
1
 RMN 

1
H RMN 

13
C 

  δ (ppm)    JHH (Hz) δ (ppm)    JHH (Hz) 
2a H 11,74 (d, J=12, 2H, NH); 7,63 (dd, J= 

8, J=12, 2H, H-1); 7,41 (t, J=8, 1H, H-

9); 6,95 (dd, J=2, J=8, 2H, H-8, H-10); 

6,86 (t, J=2, 1H, H-6); 5,71 (d, J=8, 

2H, H-2). 

 

179,3 (q, 
2
J=34, 2C-3); 149,3 (2C-1); 

140,3 (2C, C-5, C-7); 131,3 (C-6); 

116,5 (q, 
1
J=289, 2CF3); 113,8 (2C, C-

8, C-10); 105,7 (C-9); 90,3 (2C-2). 

2b CH3 12,58 (s, 2H, NH); 7,48 (t, J=8, 1H, H-

9); 7,14 (dd, J=2, J=8, 2H, H-8, H-10); 

7,01 (s, 1H, H-6); 5,59 (s, 2H, H-2); 

2,15 (s, 6H, CH3). 

 

177,1 (q, 
2
J=34, 2C-3); 167,2 (2C-1); 

138,2 (2C, C-5, C-7); 130,5 (C-6); 

123,8 (2C, C-8, C-10); 121,7 (C-9); 

117,2 (q, 
1
J=288, 2CF3); 91,5 (q, 

3
J=1, 

2C-2); 20,3 (2CH3).  

 
2c Ph 12,23 (s, 2H, NH); 7,49-7,19 (m, 10H, 

Ar), 6,94 (t, J=8, 1H, H-9); 6,52 (d, 

J=8, 2H, H-8, H-10); 6,40 (s, 1H, H-

6); 5,70 (s, 2H, H-2). 

 

178,1 (q, 
2
J=34, 2C-3); 166,1 (2C-1); 

138,8 (2C, C-5, C-7); 133,5 (C-6); 

130,9; 129,4; 128,8; 128,2 (12C-Ar); 

121,7 (2C, C-8, C-10); 119,5 (C-9); 

117,15 (q, 
1
J=289, 2CF3); 93,1 (2C-2). 

2d 4-CH3Ph 12,20 (s, 2H, NH); 7,12 (d, J=8, 4H, 

Ph); 7,16 (d, J=8, 4H, Ph); 6,96 (t, 

J=8, 1H, H-9); 6,54 (dd, J=2, J=8, 2H, 

H-8, H-10); 6,41 (s, 1H, H-6); 5,69 (s, 

2H, H-2); 2,33 (s, 6H, 2 CH3). 

 

178,0 (q, 
2
J=34, 2C-3); 166,3 (2C-1); 

141,6 (2C, C-5, C-7); 139,2 (C-6); 

130,7; 129,5; 129,4; 128,3(12C-Ar); 

121,6 (2C, C-8, C-10); 119,5 (C-9); 

117,3 (q, 
1
J=289, 2CF3); 93,0 (2C-2); 

21,3 (2CH3).   
 

2e 4-OCH3Ph 12,22 (s, 2H, NH); 7,19 (d, J=9, 4H, 

Ph); 6,98 (t, J=8, 1H, Ph); 6,85 (d, 

J=9, 4H, Ph); 6,55 (dd, J=2, J=8, 2H, 

H-8, H-10); 6,48 (s, 1H, H-6); 5,69 (s, 

2H, H-2); 3,84 (s, 6H, 2 OCH3). 

 

177,6 (q, 
2
J=34, 2C-3); 165,9 (2C-1); 

161,8 (2-CPh);  139,3 (2C, C-5, C-7); 

130,1(4-CPh); 129,5 (C-6); 125,3 (2-

CPh); 121,7 (2C, C-8, C-10); 119,5 

(C-9); 114,2 (4-CPh); 117,1 (q, 
1
J=289, 2CF3); 92,7 (2C-2); 55,4 

(2OCH3). 
 

2f 4-FPh 12,20 (s, 2H, NH); 7,28-7,21 (m, 4H, 

Ph); 7,11-6,95 (m, 5H, Ph); 6,53 (dd, 

J=2, J=8, 2H, H-8, H-10); 6,51 (s, 1H, 

H-6); 5,69 (s, 2H, H-2). 

 

178,1 (q, 
2
J=34, 2C-3); 166,4-161,4 

(d,
 1

J=253, 2C-FPh); 164,9 (2C-1); 

138,9 (2C, C-5, C-7); 130,6-130,4 (d,
 

3
J=9, 4C-FPh); 129,6 (C-6); 129,5-

129,4 (d,
 4

J=3, 2C-FPh); 122,0 (2C, C-

8, C-10); 119,7 (C-6); 117,0 (q, 
1
J=289, 2 CF3); 116,3-115,9 (d, 

2
J=22, 

4C-FPh); 93,2 (2C-2).   

 a
 Espectro de RMN 

1
H à 200,13 MHz e 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz usando clorofórmio-d1 como solvente e TMS 

como referência interna (2a-f).  
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Tabela 05 - Dados de RMN 
1
H e 

13
C {

1
H} dos compostos 2a-k (continuação). 

 

 

2a-k 

Composto R
1
 RMN 

1
H RMN 

13
C 

  δ (ppm)    JHH (Hz) δ (ppm)    JHH (Hz) 

2g 4-ClPh 12,16 (s, 2H, NH); 7,34 (d, J=8, 

4H, Ph); 7,17 (d, J=9, 4H, Ph); 6,99 

(t, J=8, 1H, H-9); 6,53 (dd, J=2, 

J=8, 2H, H-8, H-10); 6,50 (s, 1H, 

H-6); 5,68 (s, 2H, H-2). 

 

178,2 (q, 
2
J=34, 2C-3); 164,6 (2C-

1); 138,8 (2C, C-5, C-7); 131,9 (C-

6); 129,8; 129,7; 129,6; 129,2; 

128,9 (12C-Ar); 122,2 (2C, C-8, C-

10); 119,7 (C-9); 116,9 (q, 
1
J=289, 

2CF3); 93,2 (2C-2).   
 

2h 4-BrPh 12,20 (s, 2H, NH); 7,51 (d, J=9, 

4H, Ph); 7,10 (d, J=9, 4H, Ph); 6,99 

(t, J=8, 1H, H-9); 6,53 (dd, J=2, 

J=8, 2H, H-8, H-10); 6,51 (s, 1H, 

H-6); 5,69 (s, 2H, H-2). 

 

178,4 (q, 
2
J=34, 2 C-3); 164,7 (2C-

1); 138,9 (2C, C-5, C-7); 132,4 (C-

6); 132,2; 129,8; 125,6 (12C-Ar); 

122,2 (2C, C-8, C-10); 119,7 (C-9); 

116,6 (q, 
1
J=289, 2CF3); 93,3 (2C-

2).   
 

2i 4-NO2Ph 12,13 (s, 2H, NH); 8,24 (dd, J=2, 

J=8, 4H, Ph); 7,45 (dd, J=2, cc 4H, 

Ph); 6,95 (t, J=8, 1H, H-9); 6,58 (t, 

J=2, 1H, H-6); 6,46 (dd, J=2, J=8, 

2H, H-8, H-10); 5,74 (s, 2H, H-2). 

 

178,5 (q, 
2
J=34, 2C-3); 165,4 (2C-

1); 146,3; 145,9 (4C-Ar); 138,8 

(2C, C-5, C-7); 132,2; 129,7 (8C-

Ar); 125,6 (C-6); 122,2 (2C, C-8, 

C-10); 119,8 (C-9); 117,2 (q, 
1
J=289, 2CF3); 92,9 (2 C-2).   

 
2j 2-Furil 

 

12,23 (s, 2H, NH); 7,46 (s, 2H, 

furil); 7,34 (t, J=8, 1H, H-9); 7,04 

(dd, J=2, J=8, 2H, H-8, H-10); 6,83 

(s, 1H, H-6); 6,45-6,41 (m, 4H, 

furil); 6,09 (s, 2H, H-2). 

 

178,2 (q, 
2
J=34, 2C-3); 153,9 (2C-

1); 145,8; 145,6 (4C-furil); 139,7 

(2C, C-5, C-7); 130,1 (C-6); 123,6 

(2C, C-8, C-10); 121,4 (C-9); 117,3 

(q, 
1
J=288, 2CF3); 117,2; 112,6 

(4C-furil); 89,2 (2 C-2). 
 

2k 2-Tienil 12,26 (s, 2H, NH); 7,49 (dd, J=1, 

J=5, 2H, tienil); 7,19 (t, J=8, 1H, 

H-9); 7,13 (dd, J=1, J=4, 2H, 

tienil); 7,00 (dd, J=4, J=6, 2H), 

6,89 (dd, J=2, J=8, 2H, H-8, H-10); 

6,76 (t, J=2, 1H, H-6); 5,88 (s, 2H, 

H-2). 

177,8 (q, 
2
J=34, 2C-3); 159,1 (2C-

1); 139,1(2C, C-5, C-7); 134,2 (C-

6); 131,5; 130,9, 129,9; 127,8 (8C-

tienil); 123,6 (2C, C-8, C-10); 

121,6 (C-9); 117,2 (q, 
1
J=288, 

2CF3); 92,4 (2C-2). 

a
 Espectro de RMN 

1
H à 200,13 MHz e 

13
C {

1
H} 100,61 MHz usando clorofórmio-d1 como 

solvente e TMS como referência interna (2g-k).  
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3.4.4 Configuração das enamino cetonas 2a-k 

 

A configuração das enaminonas 2a-k foi estabelecida com base na análise dos seus 

espectros de RMN de 
1
H. O espectro do composto (Z,Z)-N,N’-bis(4,4,4-triflúor-3-oxo-1-

buten-1-il)1,3-fenilenodiamina (2a), registrado em clorofórmio deuterado, mostrou uma 

constante de acoplamento de aproximadamente  J= 8 Hz entre os prótons vicinais da olefina 

H-1 e H-2, demonstrando o acoplamento típico para hidrogênios em posição cis, sugerindo 

uma conformação Z para a ligação C-1 e C-2, em ambos N-substituintes. 

As formas E e Z podem ser facilmente distinguidas através do estudo dos espectros de 

RMN 
1
H. O deslocamento químico do hidrogênio enamino (N-H) é uma característica 

marcante que pode ser usada como fator de distinção entre elas. O sinal do próton ligado ao 

átomo de nitrogênio (N-H) da forma Z aparece na região de 9-13 ppm, enquanto que o sinal 

registrado para a forma E aparece em campo muito mais alto, numa região de 4-8 ppm, 

indicando a presença de forte ligação intramolecular de hidrogênio na configuração Z.
82 

O deslocamento químico do hidrogênio enamino (N-H) dos compostos 2a-k 

apresentou uma média de δ = 12,17 ppm, o qual sugere que toda a série das enaminonas 2a-k 

apresentam uma configuração ZZ, a qual é estabilizada por ligação intramolecular de 

hidrogênio N-H···O=C. Além desta característica marcante, a configuração ZZ pode ser 

confirmada também pela difração de Raios-X do composto 2g (Figura 14 e Anexo II). 
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Figura 14 - ORTEP de (Z,Z)-N,N’-bis[1-(4-clorofenil)-4,4,4-triflúor-3-oxo-1-buten-1-il]1,3-

fenilenodiamina (2g). 

 

 

3.4.5 Espectrometria de Massas. 

 

Os espectros de massas dos compostos 2a-k (Anexo III), apresentam uma série de 

fragmentos ionizados, utilizando uma energia de 70eV. O provável mecanismo de 

fragmentação dos compostos 2a-k está representado no Esquema 38 e Figura 15, utilizando 

como exemplo o composto 2g. Os principais fragmentos (Esquema) que podem ser 

observados são: o íon molecular (m/z=572), o fragmento resultante da perda de um grupo 

trifluormetílico (m/z=505), o fragmento resultante da perda do grupo trifluoracetil (m/z=475), 

o fragmento resultante da perda dos dois grupos trifluormetílicos (m/z=433), o fragmento 

relativo à perda do substituinte do N1 junto com o grupo CF3 (m/z=271), o fragmento relativo 

à perda do substituinte do N1 junto com o grupo trifluoracetil (m/z=242) e o íon relativo ao 

grupo CF3 (m/z=69).  
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Esquema 38:  

 

 

 

Figura 15 - Espectro de massas de (Z,Z)-N,N’-bis[1-(4-clorofenil)-4,4,4triflúor-3-oxo-1-

buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2g).  



3 Apresentação e Discussão dos Resultados 

85 
Dissertação de Mestrado – Rosália Andrighetto – UFSM – 2010 

3.4.6 Mecanismo proposto para a reação de 4-alcóxi-4-alquil[aril(heteroaril)]-1,1,1-

triflúor-3-alquen-2-onas (1a-k) com 1,3-fenilenodiamina  

 

 Considerando os resultados obtidos em diversos trabalhos sobre a reatividade das 4-

alcóxi-4-alquil[aril(heteroaril)]-1,1,1-triflúor-3-alquen-2-onas (1a-k), que indicam que há dois 

centros eletrofílicos com reatividade diferenciada, sendo que o carbono olefínico C-4 é mais 

reativo que o carbono carbonílico, devido ao grupo alcóxi que polariza a nuvem eletrônica em 

direção à carbonila, espera-se então uma maior reatividade na posição β em presença de 

nucleófilos (Esquema 39). Por sua vez, a 1,3-fenilenodiamina possui dois centros 

nucleofílicos iguais, que mostram alta reatividade frente a carbonos eletrofílicos. 

 

Esquema 39: 

 

 

 

 

 A partir das considerações anteriores podemos propor o mecanimo para a síntese das 

bis-enaminonas (Z,Z)-N,N’-bis(oxotrifluoralquenil)-1,3-fenilenodiamina (2a-k): 

 - A reação entre β-alcoxivinil cetonas (1a-k) e 1,3-fenilenodiamina (m-FDA), consiste 

em uma reação de adição-eliminação, a qual em proporção molar de 2:1, respectivamente, 

resulta na substituição de dois grupamentos alcóxi (–OR) por NHAr, mediante ao ataque 

nucleofílico do átomo de nitrogênio da m-FDA ao carbono olefínico da β-alcoxivinil cetona 

(C-4), com posterior saída do grupamento alcóxi (-OR) sob forma de álcool, formando assim, 

as bis-enaminonas 2a-k (Esquema 40). 
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Esquema 40: 
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3.5 Ciclização de (Z,Z)-N,N’-Bis(oxotrifluoralquenil)-1,3-fenilenodiaminas (2a-k) 

 

 Em 1956 Hein e col.
99

 propuseram o uso do ácido polifosfórico (PPA) como agente 

ciclizante, obtendo uma série de benzazóis 2-substituídos. A partir de então, a condensação 

com o ácido polifosfórico tornou-se uma alternativa muito eficaz. Ele é um reagente bastante 

utilizado em síntese orgânica, sendo útil para reações de acilação, alquilação, ciclizações, 

reações catalisadas por ácido e na síntese de heterociclos contendo nitrogênio e de 

polímeros.
100

 O PPA tem sido um agente condensante muito efetivo, particularmente para 

condensações intra e intermoleculares.
7,64,65,73,91,93,100

 Muitos grupos de pesquisa já utilizaram 

o PPA para a formação de compostos constituídos pelo anel quinolínico
7,64,65,73,91,93

, no 

entanto, até o momento não há relatos da obtenção de compostos fenantrolínicos em meio 

PPA. 

Com o objetivo de estudar o modo de ciclização das bis-enaminonas simétricas (2a-k) 

na presença de ácido polifosfórico (PPA), uma adaptação do método descrito anteriormente 

por Bonacorso e col. para a preparação de algumas benzo[h]quinolinas,
7
 

diidrobenzo[c]acridinas,
64 

cicloalca[b]quinolinas
65a

 e 1,2,3,4-tetraidroacridinas
65b

 trifluormetil 

substituídas, foi aplicada com sucesso na síntese de 1,7-fenantrolinas bis-trifluormetil 

substituídas (3a-i), onde duas interessantes maneiras de ciclização foram observadas, sob as 

mesmas condições reacionais, conforme mostra o Esquema 41. 

 De acordo com dados da literatura, a ciclização intramolecular dos dois anéis 

piridínicos a partir de enaminonas derivadas da 1,3-fenilenodiamina poderia proceder de duas 

maneiras possíveis para formar 1,7-fenantrolinas (5) ou benzodipiridinas (6).
96,98

 Sabe-se que 

na formação de compostos cíclicos a partir de derivados de fenilenodiaminas ou quinolinas a 

estrutura angular tem sido preferencialmente obtida em relação ao isômero linear quando 

ambos são possíveis.
96,97

  

 De acordo com o esperado, no presente trabalho somente derivados da estrutura 

angular foram obtidos, ao invés do isômero linear 2,8-bis(alquil/aril)-4,6-bis(trifluormetil) 

pirido[g]quinolinas (6).  Mas, ao invés da estrutura angular esperada 2,8-bis(alquil/aril)-

4,10-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolinas (5) foram isoladas duas diferentes estruturas. Os 

produtos obtidos foram identificados como: 2,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina (3a) e 2,10-

di(alquil/aril)-4,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolinas (3b-i), como mostra o Esquema 41. 

 Além das 1,7-fenantrolinas (3a-i) também foram isolados 7-aminoquinolinas (4b-j) 

como co-produtos das reações de termociclização dos intermediários acíclicos bis-enaminonas 
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(2b-j) em meio PPA. Entretanto, aminoquinolinas não foram isoladas quando a reação 

envolveu as enaminonas 2a e 2k em meio reacional idêntico (Esquema 41). 

 

Esquema 41: 
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 Tendo em vista que o objetivo principal visava à obtenção dos compostos 

fenantrolínicos (3), as otimizações foram realizadas buscando melhorar os seus rendimentos a 

partir da rota sintética desejada. As condições reacionais foram determinadas inicialmente 

para a síntese do composto 2,10-di(4-clorofenil)-4,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina (3g), 

variando-se as proporções entre os reagentes, o tempo e a temperatura reacional descritos na 

metodologia já apresentada por Bonacorso e col.,
7,64,65

 como mostra a Tabela 6.  

  

Tabela 6 - Otimização das condições reacionais para a síntese do composto 2,10-di(4-

clorofenil)-4,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina (3g). 

Reação 

N° 

Reagentes 

PPA / 2g (2 mmol) 

Solvente Tempo (h) / 

Temperatura 

(°C) 

Produto / 

Rend (%) 

1 [a]  DMF 24 / 165 2g 

2 [a]  Tolueno
[b] 

24 / 130 2g 

3 [a]  Tolueno
[c]

 24 / 130 [f] 

4 [a]   [d] 24 / 130 4g(45%) 

5 1,2 g P2O5 + 0,8 mL H3PO4 - 4 / 90 2g + 4g (6:1) 

6 1,2 g P2O5 + 0,8 mL H3PO4 - 4 / 120 2g + 4g (5:1) 

7 1,2 g P2O5 + 0,8 mL H3PO4 - 24 / 120 2g + 4g (2:1) + 3g 

 

8 1,2 g P2O5 + 0,8 mL H3PO4 - 24 / 165 3g(13%) + 4g(62%) 

9 0,6 g P2O5 + 0,4 mL H3PO4 - 24 / 165 3g(5%) + 4g(51%) 

10 0,6 g P2O5 + 0,4 mL H3PO4 - 36 / 165 3g(10%) + 4g(58%) 

11 3,0 g P2O5 + 2 mL H3PO4 [e] 24 / 120 4g (28%) 

 

12 3,0 g P2O5 + 2 mL H3PO4 [e] 24 / 165 3g(traços)+4g(38%) 

13 3,0 g P2O5 + 2 mL H3PO4 - 24 / 165 3g(23%) + 4g(49%) 

14 3,0 g P2O5 + 2 mL H3PO4 - 36 / 165 3g(33%) + 4g(36%) 

15 3,0 g P2O5 + 2 mL H3PO4 - 48 / 165 3g(31%) + 4g(35%) 

[a] Reação na ausência de PPA. [b] 20 mL Tolueno/ 10 mL CH3COOH. [c] 20 mL Tolueno/ 10 mL H2SO4. [d] (10 mmol 1g 

+ 5 mmol m-FDA, EtOH), 10 mL EtOH/15 gts H2SO4. [e] 10mL CH3COOH/2mL H2SO4. [f] Mistura não identificada.  
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Inicialmente avaliou-se a possibilidade da ocorrência da reação de ciclização do 

composto 2g sem o emprego do meio ácido PPA, avaliando-se, primeiramente, o 

comportamento de 2g (2 mmol) frente ao aquecimento a uma temperatura elevada (165 
o
C) na 

ausência de PPA, conforme descrito para Reação 1 na Tabela 6. Verificou-se que a ciclização 

não ocorreu empregando-se apenas aquecimento. Também foram realizadas tentativas de 

ciclização empregando-se os ácidos CH3COOH e H2SO4, além da elevada temperatura, 

conforme descrito para Reações 2 e 3 na Tabela 6, porém não obteve-se o produto desejado. 

Em seguida, procedeu-se uma síntese de forma direta, ou seja, sem o isolamento do 

composto acíclico intermediário (Reação 4, Tabela 6). Assim, após a execução da reação 

entre o composto 1g e 1,3-fenilenodiamina (relação molar 2:1, respectivamente), evaporou-se 

o solvente e adicionou-se 10 mL de EtOH e 15 gotas de ácido sulfúrico. Aqueceu-se a reação 

a 130 
o
C por 24 horas e observou-se a formação do composto aminoquinolina (4g), decorrente 

da ciclização intramolecular de apenas um dos N-substituintes da bis-enaminona observando-

se a clivagem do outro N-substituinte com regeneração do amino grupo (45% de rendimento). 

Posteriormente, foram realizadas as reações envolvendo a enamino cetona 2g em meio 

ácido PPA, na ausência de solvente, variando-se as proporções entre os reagentes, a 

temperatura e o tempo reacional (Tabela 06). As primeiras reações foram realizadas utilizando 

a proporção de 1,2 g P2O5 + 0,8 mL H3PO4 (PPA) para 2 mmol do composto 2g (Reações 5-8, 

Tabela 6). Observou-se que nesta proporção, em apenas 4 horas de reação, a 90 ou 120 
o
C, 

obtinha-se uma mistura entre o produto aminoquinolina 4g com grande sobra do material de 

partida enaminona 2g (Reações 5 e 6). Aumentando o tempo de reação para 24 horas, 

observou-se que, quando realizada a uma temperatura de 120 
o
C, obtinha-se traços do produto 

1,7-fenantrolina 3g, mas ainda com sobra do material de partida 2g (Reação 7).  

Então, manteve-se o tempo de reação de 24 horas e aumentou-se a temperatura para 

165 
o
C (Reação 8). Assim obteve-se um melhor resultado, uma vez que o produto desejado 3g 

foi isolado, porém, em baixo rendimento (13%), já o produto aminoquinolina 4g foi isolado 

em bom rendimento (62%), sem sobra do material de partida 2g, indicando ser necessário um 

tempo mínimo de 24 horas a uma temperatura de 165
 o

C para que a reação procedesse 

positivamente. Então reduziu-se a proporção de PPA, usando 0,6 g P2O5 + 0,4 mL H3PO4 para 

2 mmol do composto 2g (Reações 9 e 10, Tabela 6) e manteve-se a temperatura elevada, para 

avaliar o comportamento da reação em um meio ácido menos concentrado. Porém, pôde-se 

perceber que os melhores resultados para a obtenção da fenantrolina 3g estão associados não 

somente a temperatura e ao tempo de reação, mas também a um meio ácido mais concentrado.  
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Então, usou-se a proporção de 3,0 g P2O5 + 2 mL H3PO4 (PPA) para 2 mmol do 

composto 2g (Reações 11-15). As Reações 11 e 12 quando realizadas em uma mistura de 10 

mL CH3COOH / 2 mL H2SO4 como solvente, não reveleram resultados satisfatórios. Assim, 

as reações 12, 14 e 15 foram realizadas na ausência de solvente, a uma temperatura de 165 
o
C, 

variando-se o tempo de reação em 24, 36 e 48 horas. Observou-se que o melhor resultado foi 

obtido em um tempo reacional de 36 horas. 

 A análise geral dos dados contidos na Tabela 6 sugere que a reação de ciclização para 

a obtenção do composto 3g em melhor resultado, requer o emprego de um meio ácido mais 

concentrado, a uma temperatura elevada de 165 
o
C por um tempo de 36 horas de reação 

(Reação 14). Enquanto que em um meio ácido menos concentrado, em menor tempo de 

reação, obtem-se o melhor resultado para a obtenção da aminoquinolina 4g (Reação 08). 

Quanto ao ácido polifosfórico (PPA), uma mistura de oligômeros de ácido fosfórico 

condensados como representado na Figura 16,
102

 apesar de estar disponível comercialmente, 

foi sintetizado no laboratório visando à redução nos custos do procedimento e também pelo 

fato de seu uso poder ser feito imediatamente após o seu preparo, no momento da realização 

da síntese, sem necessidade de estocagem prévia. Sendo assim, o PPA foi obtido segundo o 

método proposto por Hein e col.
99

 a partir da reação entre o ácido fosfórico, fornecido como 

uma solução aquosa concentrada a 85 %, e o pentóxido de fósforo, com aquecimento a 90 
o
C, 

conforme demonstrado na Figura 16. Após obter-se uma solução homogênea, os compostos 

enamino cetônicos 2a-k eram adicionados ao meio, dando-se prosseguimento a reação. Ao 

término do tempo, obtem-se um xarope escuro e viscoso (consultar parte experimental). 

 

 

 

Figura 16 - Ácido polifosfórico (PPA).  
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Para melhor compreensão a parte que compreende as reações de termociclização foi 

dividida em dois segmentos. O primeiro aborda o isolamento, a caracterização e elucidação 

estrutural das 1,7-fenantrolinas (3a-i). O segundo abrange o isolamento e caracterização das 

aminoquinolinas (4b-j). 

  

3.5.1  Síntese de 2,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina (3a) e 2,10-di(alquil/aril)-4,8-

bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolinas (3b-i)  

  

 As melhores condições obtidas para a síntese do composto 3g foram posteriormente 

empregadas para a síntese do composto 3b, e pode-se assim confirmar que a condição 

empregada na Reação 14, conforme descrito na Tabela 6, conduz ao melhor resultado para a 

obtenção das 1,7-fenantrolinas. Então, os demais compostos 3a,c-f,h,i foram obtidos 

utilizando-se as condições otimizadas para os compostos 3b e 3g.  

Infelizmente, nossas tentativas de ciclização das enaminonas contendo substituintes 

heteroaril, 2j e 2k, permitiram a obtenção de somente traços dos compostos 3j e 3k, 

identificados por Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrômetro de Massas (Anexo III). 

Foram testadas reações variando-se a proporção entre os reagentes, tempo e temperaturas na 

faixa de 90-165 
o
C e observou-se que tanto em temperaturas baixas quanto altas apenas a 

aminoquinolina 4j é obtida. Já para as tentativas envolvendo a enaminona 2k observou-se que 

em temperaturas baixas a reação não ocorre, recuperando-se o material de partida 2k, 

enquanto que em temperaturas elevadas ocorre uma decomposição, resultando em uma 

mistura complexa, escura e não elucidada por RMN 
1
H. 

 

3.5.1.1  Purificação das 1,7-fenantrolinas (3a-i) 

 

 Os compostos 3a-i, após serem isolados do meio reacional (consultar parte 

experimental), foram recristalizados em clorofórmio e se apresentaram como sólidos estáveis, 

com cor variando do bege ao amarelo, em rendimentos de 22-40%. A Tabela 7 mostra os 

rendimentos, os pontos de fusão e os dados de análise elementar para os compostos 3a-i. 
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Tabela 7 - Propriedades físicas, rendimentos e análise elementar dos compostos 3a-i. 

 

 

                 3a                                                       3b-i 

Composto R
1
 Rend. 

(%) 

[a] 

P.F. 

(°C) 

[b] 

Fórmula 

Molecular 

(g/mol) 

Análise Elementar (%) 

Calc./Exp. 

C H N 

3a H 32 131-133 C14H6F6N2 53,18 1,91 8,86 

    (316,20) 53,34 2,01 8,91 

3b Me 38 147-149 C16H10F6N2 55,77 2,90 8,13 

    (344,25) 55,48 3,14 8,03 

3c Ph 40 226-228 C26H14F6N2 66,67 3,01 5,98 

    (468,11) 66,71 3,25 6,04 

3d 4-MePh 32 230-232 C28H18F6N2 67,74 3,65 5,64 

    (496,14) 67,81 3,74 5,68 

3e 4-OMePh 22 246-248 C28H18F6N2O2 63,64 3,43 5,30 

    (528,13) 63,59 3,38 5,41 

3f 4-FPh 23 234-236 C26H12F8N2 61,91 2,40 5,55 

    (504,09) 61,95 2,53 5,64 

3g 4-ClPh 33 236-238 C26H14F6N2 58,12 2,25 5,21 

    (536,02) 58,21 2,32 5,18 

3h 4-BrPh 35 262-264 C26H12Br2F6N2 49,87 1,93 4,47 

    (623,93) 49,83 2,01 4,58 

3i 4-NO2Ph 28 249-251 C26H12F6N4O4 55,92 2,17 10,03 

    (558,08) 56,88 2,28 10,21 

[a] Rendimento dos produtos recristalizados. [b] Pontos de fusão não corrigidos.  
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3.5.1.2  Identificação das 1,7-fenantrolinas bis-trifluormetil substituídas (3a-i) 

 

 A identificação dos compostos 3a-i foi realizada por RMN 
1
H, 

13
C {

1
H}, 

Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrômetro de Massas e por comparação com dados de 

compostos similares já conhecidos.
103,104,105,106,107 

Além disso, suas estruturas puderam 

também ser comprovadas pela elucidação estrutural via difração de Raios-X dos compostos 

3a e 3c (consultar Anexo II).  

 Os espectros de RMN 
1
H e 

13
C {

1
H} foram registrados em CDCl3 utilizando 

tetrametilsilano (TMS) como referência interna. A atribuição de sinais para os compostos, 

citados na Tabela 8, foi baseada a partir da interpretação e comparação entre os dados das 

fenantrolinas 3a e 3b.  

 

3.5.1.2.1 Identificação da 2,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina (3a) 

 

 A reação de ciclização da bis-enaminona não substituída 2a (R
1
=H) conduziu a uma 

estrutura diferente do esperado. Os dados de RMN 
13

C {
1
H} mostram claramente que a 

estrutura da fenantrolina 3a é diferente das outras fenantrolinas (3b-i) obtidas nas mesmas 

condições reacionais (Esquema 41). Foi possível fazer a correta identificação das posições dos 

grupos trifluormetílicos baseando-se nas atribuições dos deslocamentos químicos descritos na 

literatura
91

 para o grupo CF3 em estruturas cíclicas contendo nitrogênio. Sabe-se que quando o 

grupo CF3 encontra-se ligado ao carbono adjacente ao átomo de nitrogênio de uma 

aminoquinolina, o sinal no espectro de RMN 
13

C {
1
H} referente a este carbono apresenta um 

deslocamento químico na região de 148,5 ppm e seu sinal aparece sob a forma de um quarteto 

com constante de acoplamento em torno de 34 Hz (C-2, 
2
JCF= 34 Hz). Se o grupo CF3 estiver 

ligado ao carbono em posição para ao átomo de nitrogênio, o sinal referente a este carbono 

apresenta um deslocamento químico na região de 134,8 ppm e aparece sob a forma de um 

quarteto cuja constante de acoplamento é em torno de 31 Hz (C-4, 
2
JCF= 31 Hz).  

Observando o espectro de RMN 
13

C {
1
H} da fenantrolina 3a (Figura 17) e 

comparando com os dados da literatura,
91

 sugere-se que este composto foi isolado com os 

dois grupos CF3 ligados aos carbonos adjacentes de cada átomo de nitrogênio, ou seja, aos 

carbonos C-2 e C-8, uma vez que ambos apresentaram sinais sob a forma de quartetos na 

região de 149,6 ppm (C-2, q, 
2
JCF= 34 Hz) e 147,6 ppm (C-8, q, 

2
JCF= 35 Hz). Assim o 

composto 3a foi identificado como: 2,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina. 
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Este modo de ciclização foi identificado e caracterizado pela ocorrência de uma retro 

1,4-cicloadição em trabalhos anteriores, os quais descrevem a formação exclusiva da 2-

trifluormetil quinolina quando utilizada  β-etoxivinil trifluormetil cetona em reação com 

anilina, em meio ácido PPA (Esquema 20).
73,91

 Até o momento, foi atribuída a ocorrência de 

retro 1,4-cicloadição para a formação de apenas um anel em estruturas como quinolinas,
73,91

 

benzo[h]quinolinas
92

 e naftiridinas
92

. No caso da bis-enaminona 2a, derivada da reação entre 

β-etoxivinil trifluormetil cetona com m-FDA, a ciclização em meio PPA ocorreu com retro 

1,4-cicloadição no fechamento dos dois anéis piridínicos.  

O espectro de RMN 
13

C {
1
H} do composto 3a (Figura 17) apresenta sinal 

característico ao carbono C-2 em posição adjacente ao átomo de nitrogênio, sob a forma de 

quarteto na região de 149,6 ppm (C-2, q, 
2
JCF= 35 Hz), indicando que a este C-2 está ligado 

um dos grupos CF3. Próximo ao sinal de C-2, aparece o sinal característico ao carbono C-8, ao 

qual também está ligado um grupo CF3, na região de 147,6 ppm, sob a forma de quarteto com 

constante de acoplamento de 35 Hz (C-8, q, 
2
JCF= 35 Hz). Os sinais dos grupos 

trifluormetílicos (CF3) aparecem sob a forma de quarteto com 
1
JCF = 275 Hz na região de 

121,5 ppm (2 CF3, q, 
1
JCF= 275 Hz). O espectro exibe na região de 149,0 ppm o sinal 

referente ao C-10b; em 144,6 ppm, referente ao C-6a; em 137,8 ppm ao C-10; na região 135,3 

ppm o sinal do C-4; em 130,9 ppm aparece o sinal do C-6; em 129,7 representa o C-5; o sinal 

do C-10a em 128,0 ppm e do C-4a em 129,9 ppm. Os carbonos C-3 e C-9, que acoplam com 

os átomos de flúor, apresentam-se como quartetos com 
3
JCF= 5 Hz na região de 119,2 ppm e 

118,3 ppm. 
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Figura 17 - Espectro de RMN 
13

C {
1
H} à 106,61 MHz de 2,8-bis(trifluormetil)-1,7-

fenantrolina (3a), registrado em clorofórmio-d1. 
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O espectro de RMN 
1
H do composto 3a (Figura 18) mostrou um dubleto na região de 

9,80 ppm com J= 9 Hz referente ao deslocamento do hidrogênio ligado ao H-10. Na região de 

8,48 ppm J= 8 Hz aparece um dubleto referente ao hidrogênio H-4. Em 8,27 ppm o espectro 

exibe um dubleto (J= 9 Hz) referente ao hidrogênio H-3 e, em 8,11 ppm aparece outro dubleto 

(J= 9 Hz) referente ao hidrogênio H-9. Os hidrogênios H-5 e H-6 apresentam-se como 

dubletos em 8,03 e 8,01 ppm (J= 8 Hz). 

 

 

 
 

Figura 18 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz de 2,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina 

(3a), registrado em clorofórmio-d1.  
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3.5.1.2.2 Identificação da 4,8-bis(trifluormetil)-2,10-dimetil-1,7-fenantrolina (3b) 

 

Em contraste a síntese da fenantrolina 3a, a série 3b-i exibe uma média de 148,2 ppm 

para o deslocamento químico do C-8, o qual apresenta-se sob a forma de um quarteto com 

2
JCF ~ 34 Hz. Enquanto que o sinal referente ao C-4 aparece sob a forma de um quarteto com 

2
JCF ~ 31 Hz em deslocamento químico médio de 134,6 ppm. A atribuição de sinais para os 

compostos 3a-i está apresentada na Tabela 08. 

 Como descrito na literatura para a síntese de quinolinas,
73,90,91,92 

benzo[h]quinolinas
92 

e 

naftiridinas,
92

 a formação do anel aromático pode proceder segundo uma 1,2-cicloadição, 

enquanto outra possibilidade é a ocorrência de uma retro 1,4-cicloadição. Estas duas formas 

de ciclização, que até o momento, têm sido observadas separadamente, ocorreram na mesma 

bis-enaminona simétrica (2b-i) para fornecer as fenantrolinas 3b-i, com um dos grupos CF3 

em posição para ao átomo de nitrogênio e o segundo grupo CF3 em posição adjacente ao 

outro átomo de nitrogênio. 

Observando como exemplo os espectros de RMN 
1
H (Figura 19) e RMN 

13
C {

1
H} 

(Figura 20) do composto 3b, podemos verificar os principais sinais comuns aos compostos 

3b-i.  
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O espectro de RMN 
1
H do composto 3b (Figura 19) mostrou um dubleto de quartetos 

característico na região de 8,23 ppm com J= 2 Hz e J= 8 Hz referente ao deslocamento do 

hidrogênio H-5 devido ao acoplamento com os três átomos de flúor. Na região de 8,15 ppm 

com J= 8 Hz aparece um dubleto referente ao hidrogênio H-6. Em 7,74 ppm e 7,70 ppm o 

espectro exibe dois singletos característicos referentes ao hidrogênios H-3 e H-9. Os 

hidrogênios dos substituintes metilas, ligados ao carbonos C-2 e C-10, apresentam-se como 

singletos em 3,33 ppm e 2,87 ppm. 

 

 

Figura 19 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz de 4,8-bis(trifluormetil)-2,10-dimetil-1,7-

fenantrolina (3b), registrado em clorofórmio-d1. 

 

Caso as reações de ciclocondensação tivessem levado a síntese do isômero de 

estrutura linear 4,6-bis(trifluormetil)-2,8-dimetil-pirido[g]quinolina, teriam sido observados 

no espectro de RMN 
1
H os quatro singletos característicos para H-3, H-5, H-7 e H-10.

108 
A 

ausência destes sinais, característicos a esta classe de heterociclos, nos espectros de RMN 
1
H 

dos compostos 3a-i, exclui a ocorrência da ciclização linear.
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O espectro de RMN 
13

C {
1
H} do composto 3b (Figura 20) apresentou os sinais dos 

carbonos aromáticos em 157,1 (C-10); 151,5 (C-2); 149,6 (C-10b); 148,0 (C-6a); 130,5 (C-

10a); 126,5 (C-6); 125,2 (q, 
4
JC-F = 3 Hz, C-5); 121,6 (q, 

3
JC-F = 5 Hz, C-3); 120,0 (C-4a); 

118,5 (q, 
3
JC-F = 5 Hz, C-9). O sinal do carbono C-8 em posição adjacente ao átomo de 

nitrogênio e ao qual está ligado um dos grupos CF3, aparece na região 147,6 ppm, sob a forma 

de quarteto com 
2
JC-F= 34 Hz. Já o sinal do carbono C-4, ao qual também está ligado um 

grupo CF3, aparece em 134,3 ppm, sob a forma de quarteto com 
2
JC-F= 31 Hz, indicando que o 

grupo CF3 encontra-se em posição para ao átomo de nitrogênio, diferentemente do que foi 

observado no espectro de RMN 
13

C {
1
H} para os dois carbonos ligados aos grupos CF3 do 

composto 3a (Figura 18). Os sinais dos grupos trifluormetílicos (CF3) aparecem como dois 

quartetos com 
1
JC-F = 275 Hz na região de 124,0 e 123,4 ppm. Os substituintes metilas 

apresentaram sinais característicos na região de 27,2 e 25,1 ppm. Na Figura 20, o espectro do 

composto 3b demonstra, no detalhe, os sinais característicos com suas respectivas constantes 

de acoplamento.  

 

Figura 20 - Espectro de RMN 
13

C {
1
H} à 106,61 MHz de 4,8-bis(trifluormetil)-2,10-dimetil-

1,7-fenantrolina (3b), registrado em clorofórmio-d1.  
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 O espectro de DEPT 135 (Figura 21) mostrou os quatros sinais referentes aos carbonos 

terciários em 126,6 ppm (C-6); 125,3 ppm (q, 
4
JC-F = 3 Hz, C-5); 121,6 ppm (q, 

3
JC-F = 5 Hz, 

C-3) e 118,5 ppm (q, 
3
JC-F = 5 Hz, C-9). Os carbonos das metilas aparecem em campo mais 

alto a 27,2 e 25,1 ppm. 

 

Figura 21 - Espectro de DEPT 135 à 106,61 MHz de 4,8-bis(trifluormetil)-2,10-dimetil-1,7-

fenantrolina (3b), registrado em clorofórmio-d1. 

 

A atribuição de sinais para os compostos, citados na Tabela 8, foi baseada a partir da 

interpretação e comparação entre os dados das fenantrolinas 3a e 3b. As variações nos 

deslocamentos químicos encontradas para os demais compostos foram atribuídas levando em 

consideração o efeito do substituinte R
1
. Os demais espectros e espectrometria de massas 

destes compostos encontram-se nos Anexo I e Anexo III desta dissertação..  
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Tabela 8 - Dados de RMN 
1
H e 

13
C {

1
H} dos compostos 3a-i.                                                                 

              

                                        

                                                 3a                                        3b-i 

Composto R
1
 RMN 

1
H RMN 

13
C 

  δ (ppm)    JHH (Hz) δ (ppm)    JHH (Hz) 

3a H 9,79 (d, J=9, 1H, H-10); 8,48 (d, J=8, 

1H, H-4); 8,27 (d, J=9, 1H, H-3); 8,11 

(d, J=9, 1H, H-9); 8,03 (d, J=8, 1H, H-

5), 8,01 (d, J=8, 1H, H-6). 

149,6 (q, 
2
J=35, C-2); 149,0 (C-10b); 

147,6 (q, 
2
J=35, C-8); 144,6 (C-6a); 

137,8 (C-10); 135,2 (C-4); 130,9 (C-

6); 129,7 (C-5); 128,0 (C-10a); 127,9 

(C-4a); 121,5 (q, 
1
J=275, CF3); 119,2 

(C-3); 118,4 (C-9). 

 
3b CH3

 8,23 (dq, J=2, J=8, 1H, H-5); 8,15 (d, 

J=8, 1H, H-6); 7,74 (s, 1H, H-3); 7,70 

(s, 1H, H-9); 3,33 (s, 3H, CH3); 2,86 

(s, 3H, CH3). 

157,1 (C-10); 151,5 (C-2); 149,6 (C-

10b); 148,0 (C-6a); 147,6 (q, 
2
J=34, C-

8); 134,3 (q, 
2
J=31, C-4); 130,5 (C-

10a); 126,5 (C-6); 125,2 (q, 
4
J=3 Hz, 

C-5); 121,6 (q, 
3
J=5, C-3); 120,0 (C-

4a); 124,0 (q, 
1
J=275, CF3); 123,4 (q, 

1
J=275, CF3); 118,5 (q, 

3
J=5, C-9); 

27,2 (CH3); 25,1 (CH3). 

3c Ph 8,39 (dq, J=2, J=8, 1H, H-5); 8,32 (d, 

J=9, 1H, H-6); 8,27 (s, 1H, H-3); 7,80 

(s, 1H, H-9); 7,50-7,48 (m, 3H, Ph); 

7,43-7,41 (m, 2H, Ph); 7,39-7,35 (m, 

1H, Ph); 7,26-7,25 (m, 4H, Ph). 

 

154,4 (C-10); 152,6 (C-2); 150,2 (C-

10b); 148,2 (q, 
2
J=34, C-8); 146,7 (C-

6a); 143,5; 136,7 (2C-Ph); 135,2 (q, 
2
J=31, C-4); 130,7 (C-10a); 130,1; 

128,7; 128,6; 127,7 (10C-Ph); 127,3 

(C-6); 127,2 (C-5); 123,4 (q, 
1
J=275, 

CF3); 122,3 (q, 
3
J=5, C-3); 122,0 (C-

4a); 121,4 (q, 
1
J=275, CF3); 115,5 (q, 

3
J=5, C-9). 

 
3d 4-CH3Ph 8,00 (d, J=8, 4H, Ph); 7,86 (dq, J=2, 

J=8, 2H, H-5, H-6); 7,84 (s, 1H, H-3); 

7,72 (s, 1H, H-9); 7,32 (d, J=8, 4H, 

Ph); 2,47 (s, 3H, CH3); 2,42 (s, 3H, 

CH3). 

155,3 (C-10); 153,5 (C-2); 151,1 (C-

10b); 149,6 (q, 
2
J=34, C-8); 147,5 (C-

6a); 139,8; 136,7 (4C-Ph); 135,2 (q, 
2
J=31, C-4); 130,1 (C-10a); 129,5; 

128,3 (8C-Ph); 125,9 (C-6); 127,2 (C-

5); 123,4 (q, 
1
J=275, CF3); 122,3 (q, 

3
J=5, C-3); 122,0 (C-4a); 121,4 (q, 

1
J=275, CF3); 120,5 (C-5); 120,1 (C-

4a) 117,4 (q, 
3
J=3, C-3); 115,5 (q, 

3
J=5, C-9), 22,9 (CH3), 21,1(CH3). 

 a
 Espectros de RMN 

1
H à 200,13 MHz e 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz, usando clorofórmio-d1 como 

solvente e TMS como referência interna (3a-d).  
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Tabela 8 - Dados de RMN 
1
H e 

13
C {

1
H} dos compostos 3a-i (continuação). 

                                      

Composto R
1
 RMN 

1
H RMN 

13
C 

  δ (ppm)    JHH (Hz) δ (ppm)    JHH (Hz) 

3e 4-OCH3Ph 8,15 (dd, J=2, 4H, Ph); 8,97 (dq, J=2, 

J=8, 1H, H-5); 7,12 (dd, J=2, J=8, 4H, 

Ph); 7,08 (d, J=2, 1H, H-6); 6,98 (s, 

2H, H-3, H-9); 3,89 (s, 6H, OCH3). 

155,5 (C-10); 153,7 (C-2); 151,3 (C-

10b); 149,2 (q, 
2
J=34, C-8); 147,7 (C-

6a); 144,5 (2C-Ph); 136,2 (q, 
2
J=31, 

C-4); 132,7 (C-10a); 130,8 (4C-Ph); 

129,8 (C-6); 129,4 (C-5); 128,0 (q, 
3
J=5, C-3); 127,6 (C-4a); 124,9 (4C-

Ph); 124,0 (q, 
1
J=275, CF3); 122,8 (q, 

1
J=275, CF3); 117,6 (q, 

3
J=5, C-9); 

54,5 (OCH3); 52,3(OCH3).  

 
3f 4-FPh

 8,15-8,08 (m, 2H, Ph); 7,86 (dq, J=2, 

J=8, 1H, H-5); 7,76 (s, 1H, H-6); 7,43-

7,39 (m, 2H, Ph); 7,23 (d, J=2, 1H, H-

3); 7,18 (dd, J=2, J=8, 3H, 2H-Ph, H-

9); 7,01-6,94 (m, 2H, Ph). 

163,9-161,4 (d,
 1

J=253, 2C-FPh); 

155,1 (C-10); 154,2 (C-2); 153,3; (C-

10b); 148,6 (q, 
2
J=34, C-8); 146,1 (C-

6a); 133,1 (q, 
2
J=31, C-4); 130,4-130,2 

(d,
 4

J=3, 2C-FPh); 129,1 (C-10a); 

129,0-127,6 (d,
 3

J=8, 4C-FPh); 122,2 

(C-6);123,4 (q, 
1
J=275, CF3); 121,4 (q, 

1
J=275, CF3); 117,6 (q, 

3
J=5, C-5); 

115,4 (C-4a); 114,5-114,3 (d, 
2
J=22, 

4C-FPh), 114,2 (C-3); 112,8 (C-9). 

3g 4-ClPh 8,39 (dq, J=2, J=8, 1H, H-5); 8,34 (d, 

J=2, 1H, H-6); 8,23 (s, 1H, H-3); 7,76 

(s, 1H, H-9); 7,49-7,46 (m, 2H, Ph); 

7,37-7,35 (m, 4H, Ph); 7,24-7,21 (m, 

2H, Ph). 

 

153,2 (C-10); 152,5 (C-2); 151,6 (C-

10b); 151,1 (q, 
2
J=34, C-8); 148,2 (C-

6a); 137,8; 135,3 (4-CPh); 134,1 (q, 
2
J=31, C-4); 131,5 (C-10a); 130,9; 

169,7 (8C-Ph); 128,0 (C-6); 126,4 (C-

5); 123,6 (q, 
1
J=275, CF3); 121,5 (q, 

J=275, CF3); 119,5 (q, 
3
J=5, C-3); 

119,3 (C-4a);118,1 (q, 
3
J=5, C-9). 

3h 4-BrPh 8,35 (s, 1H, H-3); 8,22 (s, 1H, H-9); 

7,95 (dq, J=2, J=8, 1H, H-5); 7,78 (d, 

J=2, 1H, H-6); 7,58 (dd, J=2, J=8, 4H, 

Ph); 7,21 (dd, J=2, J=8, 4H, Ph). 

 

152,8 (C-10); 152,2 (C-2); 151,2 (C-

10b); 149,3 (q, 
2
J=34, C-8); 137,5 (C-

6a); 134,9 (2C-Ph); 133,8 (q, 
2
J=31, 

C-4); 132,0 (C-10a); 131,2; 130,6; 

129,3 (10-CPh); 127,7 (C-6); 125,6 

(C-5); 123,5 (q, 
1
J=275, CF3); 121,5 

(q, J=275, CF3); 119,4 (q, 
3
J=5, C-3); 

118,9 (C-4a); 117,8 (q, 
3
J=5, C-9). 

3i 4-NO2Ph 8,37 (dd, J=2, J=8, 4H, Ph); 8,12 (dd, 

J=2, J=8, 4H, Ph); 7,97 (dq, J=2, J=8, 

1H, H-5); 7,90 (s, 1H, H-3); 7,37 (s, 

1H, H-9); 7,13 (dd, J=2, J=8, 1H, H-

6). 

 

155,5 (C-10); 153,9 (C-2); 152,0 (C-

10b); 150,4 (q, 
2
J=34, C-8); 147,8 (C-

6a); 147,4; 143,9 (4C-Ph); 134,3 (q, 
2
J=31, C-4); 131,4 (C-10a); 130,0 (4C-

Ph); 126,5 (C-6); 125,2 (q, 
4
J=3, C-5); 

124,5 (4C-Ph); 123,4 (q, 
1
J=275, CF3); 

121,5 (q, 
1
J=275, CF3);121,6 (q, 

3
J=5, 

C-3); 120,9 (C-4a); 118,4 (q, 
3
J=5, C-

9). 
a
 Espectros de RMN 

1
H à 200,13 MHz e 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz, usando clorofórmio-d1 como 

solvente e TMS como referência interna (3e-i).  



3 Apresentação e Discussão dos Resultados 

104 
Dissertação de Mestrado – Rosália Andrighetto – UFSM – 2010 

3.5.1.3 Difração de Raios-X das fenantrolinas 3a e 3c 

 

 Além da caracterização das 1,7-fenantrolinas (3) por RMN 
1
H e 

13
C {

1
H}, realizou-se 

também a determinação estrutural via Difração de Raios-X, sendo um procedimento 

experimental e realizado com moléculas no estado sólido (monocristal). 

 O ORTEP relativo aos compostos 2,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina (3a) e 2,10-

di(fenil)-4,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina (3c) é mostrado nas Figuras 22 e 23, 

respectivamente, enquanto que os dados de comprimento de ligação, ângulos de ligação e 

coordenadas atômicas estão no Anexo II desta dissertação. 

 

 

 

Figura 22 – ORTEP de 2,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina (3a). 
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Figura 23 - ORTEP de 2,10-di(fenil)-4,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina (3c) 

 

3.5.2 Espectrometria de Massas. 

 

 Os espectros de massas dos compostos 3a-k (Anexo III), apresentam uma série de 

fragmentos ionizados, utilizando uma energia de 70eV. O provável mecanismo de 

fragmentação dos compostos 3a-k está representado no Esquema 42 e Figura 24, utilizando 

como exemplo o composto 2g. Os principais fragmentos (Esquema) que podem ser 

observados são: o íon molecular (m/z=316), o fragmento resultante da perda de um átomo de 

flúor (m/z=297), o fragmento resultante da perda de um grupo CF3 (m/z=247), o fragmento 

resultante da perda de um átomo de flúor junto com um grupo CF3 (m/z=227), o fragmento 

relativo à perda dos dois grupos trifluormetílicos (m/z=177) e o íon relativo ao grupo CF3 

(m/z=69). 
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Esquema 42: 

 

Figura 24 - Espectro de massas de 2,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina (3a).  
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3.5.3 Síntese de 2-aril(alquil)-4-trifluormetil-7-aminoquinolinas (4b-j)  

 

 Nesta dissertação, inicialmente procederam-se reações visando o isolamento dos 

intermediários enamino cetônicos (2a-k), para posterior reação de termociclização em meio 

ácido (PPA). Nesta segunda etapa, esperava-se que ocorresse ciclocondensação 

intramolecular no fechamento dos dois anéis de piridina para a construção do esqueleto 

fenantrolínico. No entanto, na tentativa de se obter os produtos diazatriciclos (3), também 

foram isolados por esta rota sintética os compostos diazabiciclos (4), decorrentes da ciclização 

intramolecular de apenas um dos N-substituintes da bis-enaminona, observando-se a clivagem 

do outro N-substituinte com regeneração do amino grupo. 

Como destacado anteriormente, a melhor condição para reação de ciclização das 

enaminonas 2 e obtenção dos compostos fenantrolínicos 3 em melhores resultados, requer o 

emprego de um meio ácido mais concentrado, a uma temperatura elevada de 165 
o
C por um 

tempo de 36 horas de reação. Por outro lado, quando empregado um meio ácido menos 

concentrado e um menor tempo de reação mostrou melhores resultados para a obtenção dos 

compostos aminoquinolina 4. Então, foram realizadas reações empregando ambas as 

condições reacionais: [A] 3,0 g P2O5 + 2 mL H3PO4/ 2 mmol (2a-j), 165 
o
C, 36 h; [B] 1,2 g 

P2O5 + 0,8 mL H3PO4/ 2 mmol (2a-j), 165 
o
C, 24 h. Os rendimentos obtidos encontram-se 

descritos na Tabela 9. 

Foram feitas reações envolvendo as enaminonas contendo os substituintes heteroaril, 

2j e 2k, em diferentes condições, uma vez que estes compostos demonstraram uma 

sensibilidade maior a temperaturas elevadas. Observou-se que o composto 4j foi obtido em 

maior rendimento (73%), quando a condição usada foi de 1,2 g P2O5 + 0,8 mL H3PO4/ 2 

mmol (2j), 90 
o
C, 36 h (Tabela 9). 

 Infelizmente, nossas tentativas de ciclização da enaminona 2k permitiram a obtenção 

de somente traços do composto 4k, identificado por Cromatografia Gasosa acoplada ao 

Espectrômetro de Massas (Anexo III). Foram testadas reações variando-se a proporção entre 

os reagentes, tempo e temperaturas na faixa de 90-165 
o
C e observou-se que em temperaturas 

baixas a reação não ocorre, recuperando-se o material de partida 2k, enquanto que em 

temperaturas elevadas ocorre decomposição, resultando em uma mistura complexa. 

As fenantrolinas foram facilmente isoladas do meio reacional e separadas das 

quinolinas pelo método de sublimação. Uma vez que, as fenantrolinas sofrem sublimação 

frente à alta temperatura empregada nas reações e a condensação dos seus vapores é recolhida 

no próprio condensador ou em adaptador. Entretanto, reproduzindo a metodologia descrita na 
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literatura,
7,64,65

 não foi possível o isolamento das quinolinas do meio reacional, sendo 

necessária a realização de inúmeros procedimentos de extração, variando diferentes 

combinações de solventes e proporções de solução aquosa de hidróxido de sódio, até 

encontrar a condição capaz de extrair as aminoquinolinas do meio aquoso (consultar parte 

experimental). 

 

3.5.3.1 Purificação das aminoquinolinas 4b-j 

 

 Os compostos 4b-j, após serem isolados do meio reacional (ver parte experimental), 

foram purificados em acetato de etila e hexano (3:1) e apresentaram-se como sólidos 

cristalinos estáveis, com cor variando do amarelo ao marrom, em rendimentos de 20-75%. A 

Tabela 9 mostra os rendimentos, os pontos de fusão e os dados de análise elementar para os 

compostos 4b-j. 
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Tabela 9 - Propriedades físicas, rendimentos e análise elementar dos compostos 4b-j. 

 

 

            4b-j  

Composto R
1
 Rend. 

(%) 

P.F. 

(°C) 

[b] 

Fórmula 

Molecular 

(g/mol) 

Análise Elementar (%) 

Calc./Exp. 

[a] [b] [d] (g/mol) C H N 

4b Me 40 75 174-176 C11H9F3N2 58,41 4,01 12,38 

     (226,07) 58,04 4,01 12,01 

4c Ph 38 68 139-141 C16H11F3N2 66,66 3,85 9,72 

     (288,09) 66,32 3,75 9,64 

4d 4-MePh 42 50 156-158 C17H13F3N2 67,54 4,33 9,27 

     (302,10) 67,14 4,19 8,90 

4e 4-OMePh 20 38 206-208 C17H13F3N2O 64,15 4,12 8,80 

     (318,10) 63,89 3,98 8,88 

4f 4-FPh 45 69 191-193 C16H10F4N2 62,75 3,29 9,15 

     (306,08) 62,58 3,14 9,01 

4g 4-ClPh 35 62 178-180 C16H10ClF3N2 59,55 3,12 8,68 

     (322,05) 59,63 3,07 8,61 

4h 4-BrPh 33 50 177-179 C16H10BrF3N2 52,34 2,75 7,63 

     (366,00) 52,40 2,71 7,58 

4i 4-NO2Ph 21 29 199-201 C16H10F3N3O2 57,66 3,02 12,61 

     (333,07) 57,52 2,87 12,68 

4j 2-Furil 73
[c]

 63 235-237 C14H9F3N2O 60,44 3,26 10,07 

     (278,07) 60,48 3,25 10,01 

[a] Rendimento dos produtos empregando a condição: 3 g P2O5+2 mL H3PO4/ 2 mmol (2b-i), 

165 
o
C, 36 h. [b] Rendimento dos produtos empregando a condição: 1,2 g P2O5+0,8 mL 

H3PO4/ 2 mmol (2b-j), 165 
o
C, 24 h. [c] Rendimento do produto 4j empregando a condição: 

1,2 g P2O5+0,8 mL H3PO4/ 2 mmol (2j), 90 
o
C, 36 h. [d] Pontos de fusão não corrigidos.  
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3.5.3.2 Identificação das aminoquinolinas 4b-j 

 

 A identificação dos compostos 4b-j foi realizada por RMN 
1
H, 

13
C {

1
H}, 

Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrômetro de Massas e por comparação com dados de 

compostos similares já conhecidos.
90,92,107

 

 Os espectros de RMN 
1
H foram registrados em DMSO-d6 (4c, 4j) ou CDCl3 (4b, 4d, 

4e, 4f, 4g, 4h, 4i),
13

C {
1
H} em DMSO-d6 (4b, 4c, 4e, 4f, 4g, 4h, 4i, 4j) ou CDCl3 (4d), 

utilizando tetrametilsilano (TMS) como referência interna. A atribuição de sinais para os 

compostos, citados na Tabela 10, foi baseada a partir da interpretação dos dados do composto 

(4b), e em dados contidos na literatura para compostos similares.
90,92,107

 Observando como 

exemplo os espectros de RMN 
1
H (Figura 25) e RMN 

13
C {

1
H} (Figura 26) do composto 4b, 

podemos verificar os principais sinais comuns aos compostos 4b-j.  
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O espectro de RMN 
1
H do composto 4b (Figura 25) mostrou um singleto 

característico na região de 4,20 ppm referente ao deslocamento dos dois hidrogênios ligados 

ao átomo de nitrogênio (NH). Na região de 8,09 ppm e 7,50 ppm aparecem dubleto de 

dubletos com J= 2 e 8 Hz cada um referente a dois hidrogênios aromáticos do anel para-Cl 

substituído. O sinal referente ao hidrogênio H-5, o qual acopla com os átomos de flúor, 

aparece como um dubleto de quartetos em 7,93 com J= 2 e 8 Hz. O singleto característico do 

hidrogênio ligado ao H-3 é observado em 7,83 ppm. O hidrogênio H-8 aparece como um 

dubleto na região de 7,33 com J= 2 Hz. O sinal referente ao hidrogênio H-6 é um dubleto de 

dubletos em 7,07 ppm com J= 2 e 9 Hz.  

 

 

Figura 25 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz de 2-(4-clorofenil)-4-trifluormetil-7-

aminoquinolina (4g), registrado em clorofórmio-d1. 
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O espectro de RMN 
13

C {
1
H} registrado em DMSO-d6 para o composto 4g (Figura 

26) mostra três sinais na região de 154,2, 151,1 e 150,7 ppm referentes aos carbonos C-2,     

C-8a e C-7, respectivamente. Os carbonos do anel aromático, substituinte ligado ao C-2, 

exibem sinal em 136,8; 134,6; 128,8 e 128,7 ppm. O sinal do carbono C-4 ligado ao grupo 

CF3 aparece em forma de quarteto com 
2
JC-F= 31 Hz. Os carbonos C-5 e C-6 apresentam 

sinais em 123,7 e 120,7 ppm, respectivamente. Os sinais do grupo trifluormetílico (CF3) 

aparecem como um quarteto com 
1
JC-F = 275 Hz na região de 123,6 ppm. Os dois sinais na 

região de 113,9 e 107,1 ppm são referentes aos carbonos C-4a e C-8, respectivamente. O sinal 

do carbono C-3 aparece como um quarteto com 
3
JC-F = 3 Hz na região de 110,0 ppm. Na 

Figura 26, o espectro do composto 4g demonstra, no detalhe, os sinais característicos com 

suas respectivas constantes de acoplamento. Os dados de RMN 
1
H e 

13
C {

1
H} deste composto 

encontram-se descritos na Tabela 10. 

 

 

Figura 26 - Espectro de RMN 
13

C {
1
H} à 106,61 MHz de 2-(4-clorofenil)-4-trifluormetil-7-

aminoquinolina (4g), registrado em DMSO-d6. 

 



3 Apresentação e Discussão dos Resultados 

113 
Dissertação de Mestrado – Rosália Andrighetto – UFSM – 2010 

Os dados de RMN 
1
H, 

13
C {

1
H} dos compostos 4b-j estão descritos na Tabela 10. Os 

demais espectros e espectrometria de massas destes compostos encontram-se nos Anexo I e 

Anexo III desta dissertação. As variações nos deslocamentos químicos encontradas para os 

demais compostos foram atribuídas levando em consideração o efeito do substituinte R
1
.  

Tabela 10 - Dados de RMN 
1
H e 

13
C {

1
H} dos compostos 4b-j. 

 

 

                                  4b-j 

Composto R
1
 RMN 

1
H RMN 

13
C 

  δ (ppm)    JHH (Hz) δ (ppm)    JHH (Hz) 

4b CH3 7,87 (dq, J=2, J=9, 1H, H-5); 7,30 (s, 

1H, H-3); 7,21 (d, J=2; 1H, H-8); 7,02 

(dd, J=2, J=9, 1H, H-6); 4,18 (s, 2H, 

NH2); 2,72 (s, 3H, 2 CH3). 

 

158,1 (C-2); 150,7 (C-8a); 150,6 (C-

7); 132,2 (q, 
2
J=30, C-4); 123,6 (C-5); 

119,5 (C-6); 118,3 (q, 
1
J=275, CF3); 

113,5 (q, 
3
J=5, C-3); 112,2 (C-4a); 

106,8 (C-8); 24,7 (CH3). 

 

4c Ph
 8,25 (dd, J=2, J=8, 2H, Ph); 7,95 (s, 

1H, H-3); 7,79 (dq, J=2, J=8, 2H, H-

5); 7,57-7,51 (m, 3H, Ph); 7,21 (d, 

J=2, 1H, H-6); 7,16 (s, 1H, H-8); 6,15 

(s, 2H, NH2). 

155,4 (C-2); 151,0 (C-8a); 150,9 (C-

7); 138,1 (2C-Ph); 130,7 (q, 
2
J=30, C-

4); 129,6; 128,7; 127,0 (10C-Ph); 

123,8 (q, 
1
J=275, CF3); 123,7 (C-5); 

120,5 (C-6); 113,0 (C-4a); 110,2 (q, 
3
J=5, C-3); 107,3 (C-8). 

4d 4-CH3Ph 8,03 (d, J=8, 2H, Ph); 7,91 (dq, J=2, 

J=9, 2H, H-5); 7,86 (s, 1H, H-3); 7,34 

(d, J=2, 2H, Ph); 7,31 (s, 1H, H-8); 

7,04 (dd, J=2, J=9, 1H, H-6); 4,16 (s, 

2H, NH2), 2,43 (s, 3H, 2 CH3). 

156,9 (C-2); 150,9 (C-8a); 148,2 (C-

7); 139,8; 136,0 (4C-Ph); 134,5 (q, 
2
J=31, C-4); 129,5; 127,2 (8C-Ph); 

124,8 (C-5); 123,7 (q, 
1
J=275, CF3); 

119,4 (C-6); 115,2 (C-4a); 112,1 (q, 
3
J=5, C-3); 110,0 (C-8); 21,2 (CH3). 

4e 4-OCH3Ph 8,03 (dd, J=2, J=8, 2H, Ph); 7,86 (dq, 

J=2, J=9, 1H, H-5); 7,76 (s, 1H, H-3); 

7,17 (dd, J=2, J=9, 1H, H-6); 6,99 (s, 

1H, H-8); 6,95 (dd, J=2, J=8, Ph), 4,21 

(s, 2H, NH2); 3,72(s, 3H, OCH3). 

161,8 (1C-Ph); 154,2 (C-2); 150,1 (C-

8a); 150,8 (C-7); 133,1 (q, 
2
J=31, C-

4); 129,1 (2C-Ph); 123,4 (C-5); 120,3 

(C-6); 115,4 (3C-Ph); 112,8 (4a); 

109,9 (q, 
3
J=5, C-3); 108,6 (C-8); 53,5 

(OCH3); 52,0 (OCH3). 
a
 Espectro de RMN 

1
H à 200,13 MHz e 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz clorofórmio-d1 ou DMSO-d6  

como solvente e TMS como referência interna (4b-e).
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Tabela 10 - Dados de RMN 
1
H e 

13
C {

1
H} dos compostos 4b-j (continuação). 

 

 

Composto R
1
 RMN 

1
H RMN 

13
C 

  δ (ppm)    JHH (Hz) δ (ppm)    JHH (Hz) 

4f 4-FPh 8,33-8,29 (m, 2H, Ph); 7,93 (s, 1H, H-

3); 7,79 (dq, J=2, J=8, 1H, H-5); 7,37-

7,33 (m, 2H, Ph); 7,21 (d, J=2, 1H, H-

6); 7,18 (s, 1H); 6,10 (s, 2H, NH2). 

164,3-161,8 (d,
 1

J=248, 1C-FPh); 

154,3 (C-2); 150,8 (C-8a); 150,6 (C-

7); 134,4-134,3 (d,
 4

J=3, 1C-FPh); 

133,1 (q, 
2
J=31, C-4); 129,1-129,0 (d,

 

3
J=8, 2C-FPh); 123,5 (q, 

1
J=275, CF3); 

123,4 (C-5); 120,3 (C-6); 115,4-115,2 

(d, 
2
J=22, 4C-FPh); 112,8 (C-4a); 

109,9 (q, 
3
J=5, C-3); 107,2 (C-8). 

 
4g 4-ClPh

 8,09 (dd, J=2, J=8, 2H, Ph); 7,93 (dq, 

J=2, J=8, 1H, H-5); 7,83 (s, 1H, H-3); 

7,50 (dd, J=2, J=8, 2H, Ph); 7,33 (d, 

J=2, 1H, H-8); 7,07 (dd, J=2, J=9, 1H, 

H-6); 4,20 (s, 2H, NH2). 

154,2 (C-2); 151,1 (C-8a); 150,7 (C-

7); 136,8; 134,6 (2C-Ph); 133,3 (q, 
2
J=31, C-4); 128,8; 128,7 (4C-Ph); 

125,1 (C-5); 125,5 (q, 
1
J=275, CF3); 

122,3 (C-6); 119,6 (C-4a); 110,0 (q, 
3
J=5, C-3); 107,1 (C-8). 

4h 4-BrPh 8,03 (dd, J=2, J=8, 2H, Ph); 7,93 (dq, 

J=2, J=8, 1H, H-5); 7,83 (s, 1H, H-3); 

7,65 (dd, J=2, J=8, 2H, Ph), 7,33 (d, 

J=2, 1H, H-8); 7,07 (dd, J=2, J=8, 1H, 

H-6); 4,20 (s, 2H, NH2). 

 

154,1 (C-2); 150,9 (C-8a); 150,6 (C-

7); 137,1 (1C-Ph); 133,2 (q, 
2
J=31, C-

4); 131,4;  128,8 (4C-Ph); 123,5 (1-

CPh); 123,6 (q, 
1
J=275, CF3); 123,2 

(C-5); 120,6 (C-6); 113,0 (C-4a); 

109,8 (q, 
3
J=5, C-3); 107,1 (C-8). 

4i 4-NO2Ph 7,98 (d, J=8, 2H, Ph); 7,87 (d, J=8, 

1H, H-5); 7,80 (s, 1H, H-3); 7,30 (d, 

J=2, 1H, H-8); 7,00 (d, J=2, 1H, H-6); 

6,79 (d, J=8, 2H, Ph); 5,34 (s, 2H, 

NH2). 

153,3 (C-2); 151,4 (C-8a); 150,8 (C-

7); 148,1; 143,9 (2C-Ph); 133,5 (q, 
2
J=31, C-4); 128,4; 123,9 (4C-Ph); 

123,8 (q, 
1
J=275, CF3); 123,7 (C-5); 

121,6 (C-6); 113,5 (C-4a); 110,7 (q, 
3
J=5, C-3); 107,0 (C-8). 

4j 2-Furil 7,96 (d, J=1, 1H, furil); 7,79 (s, 1H, H-

3); 7,75 (d, J=2, 1H, H-5); 7,43 (d, 

J=3, 1H, furil); 7,19 (dd, J=2, J=6, 1H, 

H-6); 7,11 (d, J=2, 1H, H-8); 6,75-

6,72 (m, J=2, 1H, furil); 6,20 (s, 2H, 

NH2). 

152,5 (C-2); 151,2 (C-8a); 150,7 (C-

7); 147,7; 145,0 (2C-furil); 133,0 (q, 
2
J=31, C-4); 123,9 (C-5); 123,6 (q, 

1
J=275, CF3); 120,3 (C-6); 112,7 (C-

4a); 112,6; 110,9 (2C-furil); 108,8 (q, 
3
J=5, C-3); 106,8 (C-8). 

a
 Espectro de RMN 

1
H à 200,13 MHz e 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz clorofórmio-d1 ou DMSO-d6  

como solvente e TMS como referência interna (4f-j). 
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3.5.3.3   Espectrometria de Massas. 

 

 Os espectros de massas dos compostos 4b-k (Anexo III), apresentam uma série de 

fragmentos ionizados, utilizando uma energia de 70eV. O provável mecanismo de 

fragmentação dos compostos 4b-k está representado no Esquema 43 e Figura 27, utilizando 

como exemplo o composto 4c. Os principais fragmentos (Esquema) que podem ser 

observados são: o íon molecular (m/z=288), o fragmento resultante da perda do amino grupo 

(m/z=273), o fragmento resultante da perda de um átomo de flúor (m/z=269), o fragmento 

resultante da perda de um grupo CF3 (m/z=219), o fragmento relativo à perda do amino grupo 

junto com o grupo CF3 (m/z=203), o fragmento relativo à perda do substituinte na posição 2 

do anel junto com o grupo CF3 (m/z=114) e o íon relativo ao grupo CF3 (m/z=69). 

 

 

 

Esquema 43: 
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Figura 27 - Espectro de massa de 2-(fenil)-4-trifluormetil-7-aminoquinolina (4c). 

 

3.5.3.4  Mecanismo proposto para a obtenção das 1,7-fenantrolinas bis-trifluormetil 

substituídas (3a-i) e 2-alquil[aril(heteroarial)]-4-trifluormetil-7-aminoquinolinas (4b-j) 

 

Os dados de RMN 
1
H, 

13
C e Difração de Raios-X foram de fundamental importância 

para a correta elucidação estrutural dos compostos sintetizados neste trabalho, pois através 

deles foi possível confirmar a síntese de sistemas diazatricíclicos de estrutura angular com a 

exata posição dos grupamentos trifluormetílicos, alquílicos e arílicos. Não foram isolados 

compostos do tipo 4,10-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolinas (5), que seriam os produtos 

esperados a partir da condensação intramolecular das enaminonas 2a-k pelo aquecimento em 

meio ácido PPA (Esquema 41). 

Por outro lado, as reações de ciclização das enaminonas 2a-k em PPA poderiam 

resultar na síntese dos isômeros de estrutura linear bis-trifluormetil pirido[g]quinolinas (6), 

como já foi relatado na literatura em estudos similares (Esquema 41).
98,108

 Contudo, não 

foram observados nos espectros de RMN 
1
H os quatros singletos característicos para H-3, H-

5, H-7  e H-10, excluindo, então, a ocorrência de ciclização que levasse a uma diazatriciclo 

linear. Todos os dados fornecidos pelos espectros de RMN são consistentes com a estrutura 

angular proposta para este trabalho, a qual, de acordo com a literatura é preferencialmente 

obtida, uma vez que na formação de compostos cíclicos a partir de derivados de 
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fenilenodiaminas ou quinolinas a estrutura angular é obtida em preferência à linear quando 

ambas são possíveis.
96,97

 

O mecanismo proposto para a síntese das 4,8-(bis-trifluormetil)-1,7-fenantrolinas (3b-

i) utilizando meio PPA foi sugerido levando-se em consideração as estruturas das 4-

trifluormetil-7-aminoquinolinas (4b-j) obtidas pela mesma rota sintética como co-produtos. A 

devida caracterização estrutural destas aminoquinolinas (4b-j) nos permitiu sugerir a 

sequência mais provável para o mecanismo de formação dos dois anéis piridínicos.  

O PPA obtido a partir da reação entre o ácido fosfórico, fornecido como uma solução 

aquosa concentrada a 85 %, e o pentóxido de fósforo, com aquecimento a 90 
o
C, no meio 

reacional se dissocia liberando H
+ 

que atua como ácido de Lewis aumentando a 

eletrofilicidade do carbono carbonílico. A primeira etapa consiste na protonação do derivado 

carbonilado, levando a formação do íon oxônio. O par de elétrons não ligantes do nitrogênio 

ativa as posições orto e para do anel aromático. A etapa seguinte consiste no ataque do par de 

elétrons do anel à carbonila ocorrendo à formação do íon imínio, que após a perda de uma 

molécula de água leva à restituição do meio ácido e estabele a aromaticidade do anel formado.  

Devido à presença de água o outro N-substituinte da bis-enaminona é hidrolizado antes 

de sofrer o processo de ciclização intramolecular que levaria a formação do segundo anel 

esperado, regenerando o amino grupo. Assim, o produto da primeira ciclização é hidrolizado 

ao derivado carbonilado mais a aminoquinolina (4) correspondente. Este sistema diazabiciclo 

formado surge como um intermediário atuando como um novo nucleófilo para a próxima 

etapa do processo de ciclização.  

 À medida que o intermediário aminoquinolina (4) é formado, o par de elétrons livres 

do grupo amina ataca a carbonila ativada da enaminona que ainda não sofreu hidrólise. O 

meio ácido proporciona a protonação do oxigênio da carbonila e a transferência rápida de 

próton do nitrogênio para o oxigênio (prototropismo) permite a eliminação de uma molécula 

de água gerando um íon imínio, o qual é estabilizado por ressonância dando origem ao 

composto com uma função imina e enamina na mesma estrutura. 

 O par de elétrons não ligantes do nitrogênio da função enamina ativa a posição orto do 

anel aromático levando ao ataque ao carbono da imina. Ocorre prototropismo estabelecendo a 

aromaticidade do anel formado e hidrólise da enaminona levando  aos compostos ciclizados 3 

e 4 (Esquemas 44 e 45). 
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Esquema 44: 

 

 

                            H3PO4                             H
+     

+     H2PO4
-
      

PPA  =   

                            P2O5    +   3H2O                     3H3PO4 
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Esquema 45: 
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O modo de ciclização da bis-enaminona não substituída 2a (R
1 

= H) diferiu do modo 

de ciclização das bis-enaminonas substituídas (R
1 

≠ H), sob as mesmas condições reacionais. 

Sugerimos que, devido à presença de água em meio fortemente ácido, ambos N-substituintes 

da bis-enaminona 2a são hidrolizado antes de sofrer o processo de ciclização intramolecular 

regenerando assim, os amino grupos e originando o derivado carbonilado, sem a formação da 

respectiva aminoquinolina (4a). O derivado 1,3-dicarbonílico formado, apresentando a função 

aldeído, atua como um novo eletrófilo. Dessa maneira a reação de ciclização de 2a (R
1 

= H) 

conduziu a síntese do composto 2,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina (3a), com os dois 

grupamentos CF3 em posição adjacente ao átomo de nitrogênio de cada anel, sugerindo a 

ocorrência de retro 1,4-cicloadição no fechamento de ambos os anéis piridínicos para formar 

o triciclo de estrutura angular, sem passar pelo intermediário aminoquinolina (Esquema 46). 
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Esquema 46: 
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4 CONCLUSÃO 

 

De acordo com os objetivos propostos e analisando os resultados obtidos neste 

trabalho, pode-se chegar as seguintes conclusões: 

- Quanto ao comportamento químico das β-alcoxivinil cetonas trifluormetiladas (1), 

estas reagem com o dinucleófilo 1,3-fenilenodiamina na proporção molar de 2:1, 

respectivamente, para a síntese de 1,3-fenileno-bis-enaminonas trifluormetil substituídas (2), 

em rendimentos satisfatórios.  

 - Quanto às propriedades químicas das 1,3-fenileno-bis-enaminonas trifluormetil 

substituídas (2), concluiu-se através dos dados experimentais identificados por RMN 
1
H que 

esses intermediários sintéticos apresentam configuração Z,Z a qual foi confirmada por 

Difração de Raios-X. 

 - Quanto ao comportamento químico das 1,3-fenileno-bis-enaminonas trifluormetil 

substituídas (2), frente à reação de ciclização em meio fortemente ácido (PPA), concluiu-se 

que o modo de ciclização da enaminona não substituída 2a (R
1 

= H) difere do modo de 

ciclização das enaminonas substituídas (R
1 

≠ H), sob as mesmas condições reacionais. 

Sugerimos então que a bis-enaminona 2a, devido a relativa facilidade à hidrólise em presença 

de água em meio fortemente ácido, ambos N-substituintes são hidrolizado antes de sofrer o 

processo de ciclização intramolecular regenerando assim, os amino grupos e originando o 

derivado carbonilado sem a formação da respectiva aminoquinolina (4a). Dessa maneira a 

reação de ciclização de 2a (R
1 

= H) conduziu a síntese do composto 2,8-bis(trifluormetil)-1,7-

fenantrolina (3a), com os dois grupamentos CF3 em posição adjacente ao átomo de nitrogênio 

de cada anel, sugerindo a ocorrência de retro 1,4-cicloadição no fechamento de ambos os 

anéis piridínicos para formar o triciclo de estrutura angular, sem passar pelo intermediário 

aminoquinolina. 

- Através da reação de ciclização das bis-enaminonas com substituinte R
1 

≠ H (2b-i) 

isolou-se 2,10-di[alquil(aril)]-4,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolinas (3b-i), com um dos 

grupamentos CF3 em posição adjacente ao átomo de nitrogênio de um dos anéis, sugerindo  

ocorrência de retro 1,4-cicloadição no fechamento deste anel, enquanto o outro grupo CF3  

encontra-se em posição para ao átomo de nitrogênio, sugerindo ocorrência de 1,2-cicloadição 

para o fechamento deste anel. 

- Os dados de RMN 
1
H, 

13
C {

1
H} e Difração de Raios-X confirmam a ocorrência de 

retro 1,4-cicloadição e 1,2-cicloadição simultânea em uma mesma molécula para a síntese de 
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um sistema N-tricíclico, até então não relatada na literatura. Não sendo isolados compostos do 

tipo 2,8-di[alquil(aril)]-4,10-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolinas (5). 

- O isolamento e elucidação estrutural dos co-produtos 7-aminoquinolinas (4) foi de 

fundamental importância para a investigação do mecanismo envolvido no fechamento dos 

anéis para a construção dos esqueletos fenantrolínicos (3), uma vez que forneceu a 

informação acerca de qual dos dois anéis se forma primeiro, permitindo assim, excluir a 

possível formação dos isômeros 2,10-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolinas 
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5  MATERIAL E MÉTODOS 

  

5.1  Reagentes e Solventes Utilizados 

 

Os reagentes e solventes utilizados para a síntese dos compostos em estudo 

apresentaram qualidade técnica ou p.a., e/ou foram purificados segundo procedimentos usuais 

de laboratório.
109

 Os reagentes e solventes utilizados, estão descritos abaixo: 

5.1.1  Reagentes 

 

 1-metoxipropeno (Sigma-Aldrich)  

 Acetais sintetizados e purificados conforme técnicas descritas 

 Ácido clorídrico 37 % P. A. (Vetec) 

 Ácido fosfórico 85 % P.A (Vetec) 

 Ácido p-toluenossulfônico dihidratado (Aldrich) 

 Anidrido trifluoracético (Vetec): utilizado sem prévia purificação 

 Carbonato de sódio anidro 

 Cetonas substituídas  

 Etil viniléter (Sigma-Aldrich) 

 Hidróxido de sódio P.A. (Belga) 

 Meta-Fenilenodiamina (Merck) 

 Pentóxido de Fósforo (Isofar) 

 Piridina (Merck): destilada sob KOH 

 Sulfato de sódio anidro. 

 Trimetil ortoformiato (Aldrich) 

5.1.2  Solventes 

 

 Acetato de Etila P.A. (Vetec) 

 Álcool etílico P.A.(Vetec): destilado sob magnésio e iodo  

 Álcool metílico P.A.(Vetec): destilado sob magnésio e iodo  

 Clorofórmio P.A. (Vetec): destilado sobre P2O5 

 Hexano P.A. (Vetec) 
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5.2  Aparelhos Utilizados 

5.2.1  Espectroscopia de RMN 

 

Os espectros de RMN de 
1
H e 

13
C foram registrados em dois Espectrômetros: 

BRUKER DPX-200, que opera a 200,13 MHz para 
1
H e 50,32 MHz para 

13
C e BRUKER 

DPX-400, que opera a 400,13 MHz para 
1
H e 100,61 MHz para 

13
C. 

Os dados de 
1
H e 

13
C, obtidos no aparelho BRUKER DPX-200, foram obtidos em 

tubos de 5mm na temperatura de 300K, em Dimetilsulfóxido deuterado (DMSO-d6) ou 

clorofórmio deuterado (CDCl3) utilizando tetrametilsilano (TMS) como referência interna. As 

condições usadas no espectrômetro BRUKER DPX-200 foram: SF 200,13MHz para 
1
H e 

50,32MHz para 
13

C; lock interno pelo 
2
D; largura de pulso 9,9s para (

1
H) e 19,5s para 

(
13

C), tempo de aquisição 3,9s para (
1
H) e 2,8s para (

13
C); janela espectral 2400Hz para (

1
H) e 

11500Hz para (
13

C); número de varreduras de 8 a 32 para (
1
H) e 2000 a 20000 para (

13
C); 

dependendo do composto, número de pontos 65536 com resolução digital Hz/ponto igual a 

0,128875 para (
1
H) e 0,17994 para (

13
C). A reprodutibilidade dos dados de deslocamento 

químico é estimada ser de mais ou menos 0,01ppm.  

Os dados de 
1
H e 

13
C, obtidos no aparelho BRUKER DPX-400, foram obtidos em 

tubos de 5mm na temperatura de 300K, em Dimetilsulfóxido deuterado (DMSO-d6) ou 

clorofórmio deuterado (CDCl3) utilizando tetrametilsilano (TMS) como referência interna. As 

condições usadas no espectrômetro BRUKER DPX-400 foram: SF 400,13MHz para 
1
H e 

100,61MHz para 
13

C; lock interno pelo 
2
D; largura de pulso 8,0s para (

1
H) e 13,7s para 

(
13

C); tempo de aquisição 6,5s para (
1
H) e 7,6s para (

13
C); janela espectral 2400Hz para (

1
H) e 

11500Hz para (
13

C); número de varreduras de 8 a 32 para (
1
H) e 2000 a 20000 para (

13
C); 

dependendo do composto, número de pontos 65536 com resolução digital Hz/ponto igual a 

0,677065 para (
1
H) e 0,371260 para (

13
C). A reprodutibilidade dos dados de deslocamento 

químico é estimada ser de mais ou menos 0,01ppm. 

5.2.2  Ponto de Fusão 

 

Os pontos de fusão foram determinados em aparelhos KOFLER REICHERT-

THERMOVAR e Electrothermal Mel-Temp 3.0. (Pontos de fusão não corrigidos). 
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5.2.3  Cromatografia Gasosa – Espectrometria de Massas (CG/MS) 

 

As análises por cromatografia gasosa foram efetuadas em um Cromatógrafo gasoso da 

HP 6890 acoplado a um espectrômetro de Massas HP 5973 (CG/MS), com Injetor automático 

HP 6890. Coluna HP-5MS (Crosslinked 5% de PH ME Siloxane)- Temperatura máxima de 

325ºC - (30mx0.32mm., 0.25m). Fluxo de gás Hélio de 2mL/min, pressão de 5.05psi. 

Temperatura do injetor 250ºC; Seringa de 10L, com injeção de 1L; Temperatura inicial do 

forno de 70 ºC por 1min e após aquecimento de 12ºC por min até 280ºC. Para a fragmentação 

dos compostos foi utilizado impacto de elétrons de 70ev no espectrômetro de Massas. 

 

5.2.4  Análise Elementar 

 

As análises elementares foram realizadas em um analisador Perkin Elmer 2400 CHN, 

no Instituto de Química, USP, São Paulo. 

 

5.2.5  Difração de Raios-X 

 

A análise de difração de Raios-X dos compostos 2g, 3a e 3c foi realizada em 

monocristal em um difratômetro automático de quatro círculos com detector de área Bruker 

Kappa APEX-II CCD 3 kW Sealed Tube System, dotado de um monocromador de grafite e 

fonte de radiação Mo-Kα (0,71073 Å)
110

 instalado no Departamento de Química da UFSM. 

Solução e refinamento das estruturas foram feitos utilizando o pacote de programas 

SHELX97.
111

 Os parâmetros estruturais foram obtidos através do refinamento baseando-se 

nos quadrados dos fatores estruturais e na técnica da matriz completa/mínimos quadrados. Os 

átomos não hidrogenóides restantes foram localizados através de sucessivas diferenças de 

Fourier e refinados com parâmetros térmicos anisotrópicos. As coordenadas dos átomos de 

hidrogênio foram, então, localizadas a partir das densidades encontradas no mapa de Fourier. 

As projeções gráficas foram construídas utilizando-se o programa Ortep3 for Windows.
112 
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5.3  Procedimentos Experimentais Sintéticos 

5.3.1  Síntese de acetais  

 

À uma solução da respectiva cetona (667 mmol) e ortoformiato de trimetila (84,8 g, 

800 mmol) em metanol anidro (50 mL), adicionou-se ácido p-tolueno sulfônico (0,19 g, 1 

mmol). Após ter ficado em repouso por 24h à temperatura ambiente, o meio reacional foi 

neutralizado com carbonato de sódio anidro (30 g) e filtrado a pressão ambiente. O metanol e 

o ortoformiato de trimetila (excesso) foram retirados em rotaevaporador e o respectivo acetal 

foi então destilado a pressão reduzida. 

 

5.3.2  Síntese de 4-alcóxi-4-alquil[aril(heteroaril)]-1,1,1-triflúor-3-alquen-2-onas (1a-k) 

 

5.3.2.1 Método A: A partir de Enoléteres 

 

A uma solução do enoléter (30 mmol; 2,16 g) e piridina (30 mmol) em clorofórmio 

(30 mL), em banho de gelo à 0 ºC e sob agitação magnética, foi adicionado anidrido 

trifluoracético (30 mmol; 6,3 g). A mistura foi deixada sob agitação durante 24 horas à 

temperatura ambiente. A mistura foi lavada com uma solução de ácido clorídrico 0,1 M (3 x 

15 mL) e água destilada (1 x 15 mL). A fase orgânica foi desidratada com carbonato de sódio 

anidro. O solvente foi removido e os produtos (1a-k) purificados através de destilação sob 

pressão reduzida. 

5.5.2.2 Método B: A partir de Acetais 

 

A uma solução de acetal (30 mmol) e piridina (60 mmol; 4,77 g) em clorofórmio (30 

mL), em banho de gelo à 0 ºC e sob agitação magnética, foi adicionado anidrido 

trifluoracético (60 mmol; 12,60 g). A mistura foi agitada durante 16 horas, a 45 ºC. A seguir, 

a mistura foi lavada com uma solução de ácido clorídrico 0,1 mol.L
-1

 (3 x 15 mL) e água 

destilada (1 x 15 mL). A fase orgânica foi desidratada com carbonato de sódio anidro, o 

solvente removido e os produtos (1a-k) purificados através de destilação sob pressão 

reduzida. 
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5.3.3 Síntese de (Z,Z)-N,N’-bis(oxotrifluoralquenil]-1,3-fenilenodiaminas (2a-k) 

 

5.3.3.1 Método C: Meio reacional etanol 

A um balão de 50 mL de uma boca, contendo uma solução de 1,3-fenilenodiamina (5 

mmol; 0,54 g) em etanol (10 mL), adicionou-se à temperatura ambiente, 4-alcóxi-4-

alquil[aril(heteroaril)]-1,1,1-triflúor-3-alquen-2-onas (1a-k, 10 mmol). A mistura permaneceu 

sob agitação magnética por 2 horas a 40 
o
C. Após este tempo, os produtos sólidos foram 

isolados por filtração. Subsequentemente, o filtrado foi evaporado sob pressão reduzida. O 

produto escuro foi dissolvido em clorofórmio a quente e agitado com carvão ativo. O filtrado 

foi evaporado sob pressão reduzida. O resíduo foi dissolvido em etanol e resfriado em 

geladeira (4 - 8 °C, 48 h). Os sólidos 2a-k foram isolados como pó puros e finalmente 

recristalizados em clorofórmio (26 – 91 %). 

 

5.3.3.2 Método D: Meio reacional aquoso 

A um balão de 50 mL de uma boca, contendo uma solução de 1,3-fenilenodiamina (5 

mmol; 0,54 g) em H2O:CHCl3 (1:1 v/v, 10 mL), adicionou-se a temperatura ambiente, a 

solução de 1,1,1-triflúor-4-metóxi-1-(4-metoxifenil-)3-alquen-2-ona (1e, 10 mmol). A mistura 

permaneceu em aquecimento (60 
o
C) sob agitação magnética por 4 horas. Após este tempo, o 

resíduo foi extraído com diclorometano e o solvente foi retirado em rota-evaporador. Ao 

resíduo adicionou-se clorofórmio, solubilizou-se a quente, adicionou-se carvão ativo e após 

alguns minutos fez-se a filtração comum. O filtrado foi evaporado sob pressão reduzida. O 

resíduo foi dissolvido em etanol e resfriado em geladeira (4 - 8 °C, 48 h). O produto sólido 2e 

foi isolado da solução resfriada, por filtração e recristalizado em clorofórmio (47 %). 

 

5.3.4 Síntese de 2,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina (3a), 2,10-di[alquil(aril)]-4,8-

bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolinas (3b-i)  

Em um balão de 50 mL de uma boca adicionou-se ácido fosfórico sobre o pentóxido 

de fósforo, de acordo com a seguinte relação: 2 mL H3PO4 : 3,0 g P2O5 (PPA). A seguir, 

adaptou-se uma coluna de refluxo, com um adaptador entre o balão e o condensador, sob 

constante agitação aqueceu-se o sistema a uma temperatura de 90 
o
C, obtendo-se uma solução 
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homogênea. O composto bis-enaminona (2a-k, 2 mmol) foi adicionado em pequenas porções 

sobre esta mistura, deixando-se reagir por 36 horas à temperatura de 165 °C.  

Após o término da reação, resfriou-se o sistema a temperatura ambiente. Os produtos 

sublimados 3a-i recuperados no adaptador e as quantidades remanescentes no balão contendo 

o resíduo reacional foram extraídas agitando-se com clorofórmio (20 mL).                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                   

Usando um funil de extração onde procedeu-se a primeira neutralização com solução aquosa 

de hidróxido de sódio 20% ( 3 X 10 mL) e após lavou-se com água destilada (3 X 10 mL). A 

fase orgânica foi seca com sulfato de sódio anidro e o filtrado evaporado a pressão reduzida. 

Os produtos 3a-i foram recristalizados em clorofórmio (22 – 40 %).  

Ao resíduo escuro contido no balão e insolúvel em CHCl3, foram adicionados 20 g 

de gelo picado e 20 mL de acetato e agitou-se a mistura por alguns minutos. As 7-

aminoquinolinas (4b-j) foram isoladas quando a fase aquosa foi extraída com acetato de etila 

(6 X 20 mL) juntamente com solução aquosa de hidróxido de sódio 40% (5 mL). Ao final, a 

fase orgânica foi lavada com água destilada (3 X 15 ml) e posteriormente seca com sulfato de 

sódio anidro. O filtrado foi aquecido e agitado com carvão ativo. Evaporou-se o solvente sob 

pressão reduzida e ao resíduo adicionou-se uma mistura de acetato de etila/hexano (3:1 v/v) 

(20 mL). Os produtos 4b-j foram então separados por filtração após a mistura acima citada ter 

sido refrigerada entre 4 - 8 °C por 48 horas (20 – 45 %) (Método A). 

 

5.3.5 Síntese de 7-aminoquinolinas trifluormetil substituídas (4b-j) 

Método A: Empregando a condição reacional: 3 g P2O5 + 2 mL H3PO4/ 2 mmol (2b-

i), a uma temperatura de 165 
o
C por 36 horas foram isoladas 7-aminoquinolinas trifluormetil 

substituídas (4b-j) em rendimentos de 20 – 45 %, conforme descrito acima. 

Método B: Empregando a condição reacional: 1,2 g P2O4 + 0,8 mL H3PO4/ 2 mmol 

(2b-j), a uma temperatura de 165 
o
C  por 24 horas e usando o procedimento descrito 

anteriormente, foi possível isolar os produtos 4b-j em rendimentos superiores aos obtidos 

pelo método A (29 – 75 %). 
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Figura 28- Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de        

(Z,Z)-N,N’-bis[4,4,4-triflúor-3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2a), registrado em 

clorofórmio-d1. 
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Figura 29 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de        

(Z,Z)-N,N’-bis[5,5,5-triflúor-4-oxo-2-penten-2-il]1,3-fenilenodiamina (2b), registrado em 

clorofórmio-d1. 
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Figura 30 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de       

(Z,Z)-N,N’-bis[1-fenil-4,4,4-triflúor-3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2c), registrado 

em clorofórmio-d1. 
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Figura 31 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de        

(Z,Z)-N,N’-bis[4,4,4-triflúor-1-(4-metilfenil)-3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2d), 

registrado em clorofórmio-d1. 
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Figura 32 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de       

(Z,Z)- N,N’-bis[4,4,4-triflúor-1-(4-metoxifenil)-3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2e), 

registrado em clorofórmio-d1. 
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Figura 33 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de       

(Z,Z)-N,N’-bis[4,4,4-triflúor-1-(4-fluorfenil)-3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2f), 

registrado em clorofórmio-d1.  
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Figura 34 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de             

(Z,Z)-N,N’-bis[1-(4-clorofenil)-4,4,4-triflúor-3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2g), 

registrado em clorofórmio-d1. 
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Figura 35 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de             

(Z,Z)-N,N’-bis[1-(4-bromofenil)-4,4,4-triflúor-3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2h), 

registrado em clorofórmio-d1.  
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Figura 36 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de       

(Z,Z)-N,N’-bis[4,4,4-trifluor-1-(4-nitrofenil)-3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2i), 

registrado em clorofórmio-d1. 
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Figura 37 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de        

(Z,Z)-N,N’-bis[4,4,4-triflúor-1-(2-furil)-3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2j), 

registrado em clorofórmio-d1.  
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Figura 38 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de       

(Z,Z)-N,N’-bis[4,4,4-triflúor-1-(2-tienil)-3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2k), 

registrado em clorofórmio-d1. 
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Figura 39 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de          

2,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina (3a), registrado em clorofórmio-d1. 
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Figura 40 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de          

4,8-bis(trifluormetil)- 2,10-dimetil-1,7-fenantrolina (3b), registrado em clorofórmio-d1. 
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Figura 41 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de        

2,10-difenil-4,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina (3c), registrado em clorofórmio-d1. 
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Figura 42 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de          

4,8-bis(trifluormetil)-2,10-di(4-metilfenil)-1,7-fenantrolina (3d), registrado em clorofórmio-

d1. 
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Figura 43 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de          

4,8-bis(trifluormetil)-2,10-di(4-metoxifenil)-1,7-fenantrolina (3e), registrado em clorofórmio-

d1. 
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Figura 44 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de         

2,10-di(4-fluorfenil)-4,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina (3f), registrado em clorofórmio-d1. 
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Figura 45 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de        

2,10-di(4-clorofenil)-4,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina (3g), registrado em clorofórmio-

d1. 
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Figura 46 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de        

2,10-di(4-bromofenil)-4,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina (3h), registrado em clorofórmio-

d1. 
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Figura 47 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de          

4,8-bis(trifluormetil)-2,10-di(4-nitrofenil)-1,7-fenantrolina (3i), registrado em clorofórmio-d1. 
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Figura 48 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz, registrado em clorofórmio-d6, e RMN 

13
C 

{
1
H} à 100,61 MHz de 4-trifluormetil-2-(metil)-7-aminoquinolina (4b), registrado em 

DMSO-d6. 
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Figura 49 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de             

2-(fenil)-4-trifluormetil-7-aminoquinolina (4c), registrado em DMSO-d6. 
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Figura 50 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de             

4-trifluormetil-2-(4-metilfenil)-7-aminoquinolina (4d), registrado em clorofórmio-d6. 
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Figura 51 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz, registrado em clorofórmio-d6, e RMN 

13
C 

{
1
H} à 100,61 MHz de 4-trifluormetil-2-(4-metoxifenil)-7-aminoquinolina (4e), registrado em 

DMSO-d6. 
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Figura 52 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz de             

2-(4-fluorfenil)-4-trifluormetil-7-aminoquinolina (4f), registrado em DMSO-d6. 
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Figura 53 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz, registrado em clorofórmio-d6 e RMN 

13
C 

{
1
H} à 100,61 MHz, registrado em DMSO-d6, de 2-(4-clorofenil)-4-trifluormetil-7-

aminoquinolina (4g). 
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Figura 54 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz, registrado em clorofórmio-d6, e RMN 

13
C 

{
1
H} à 100,61 MHz de 2-(4-bromofenil)-4-trifluormetil-7-aminoquinolina (4h), registrado em 

DMSO-d6. 
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Figura 55 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz, registrado em clorofórmio-d6, e RMN 

13
C 

{
1
H} à 100,61 MHz, registrado em DMSO-d6, de 4-trifluormetil-2-(4-nitrofenil)-7-

aminoquinolina (4i). 
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Figura 56 - Espectro de RMN 
1
H à 200,13 MHz e RMN 

13
C {

1
H} à 100,61 MHz  de            

4-trifluormetil-2-(2-furil)-7-aminoquinolina (4j), registrado em DMSO-d6. 
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8.1 Dados de Difração de Raios-X para o Composto (Z,Z)- N,N’-Bis[1-(4-clorofenil)-

4,4,4-triflúor-3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2g). 

 

 

Tabela 11 - Dados do Cristal do Composto (2g). 

   

      Identification code                   testefi  

      Empirical formula                   C26 H16 Cl2 F6 N2 O2  

      Formula weight                        573.31  

      Temperature                        293(2) K  

      Wavelength                             0.71073 A  

      Crystal system, space group         Triclinic,  P-1  

      Unit cell dimensions                a = 8.9363(4) A        alpha = 104.811(3) deg. 

                                            b = 11.2712(5) A      beta = 92.152(3) deg. 

                                           c = 13.7116(6) A      gamma = 102.425(3) deg. 

       Volume                              1297.63(10) A^3 

       Z, Calculated density               2,  1.467 Mg/m^3 

       Absorption coefficient              0.320 mm^-1 

       F(000)                               580 

      Crystal size                         0.24 x 0.13 x 0.10 mm 

      Theta range for data collection     1.92 to 24.29 deg. 

      Limiting indices                    -9<=h<=9, -12<=k<=12, -15<=l<=15 

      Reflections collected / unique      17812 / 4185 [R(int) = 0.0532] 

      Completeness to theta = 24.29      98.3 % 

      Absorption correction               Gaussian 

      Max. and min. transmission          0.98110 and 0.95160 

      Refinement method                   Full-matrix least-squares on F^2 

      Data / restraints / parameters      4185 / 0 / 344 
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      Goodness-of-fit on F^2              1.071 

      Final R indices [I>2sigma(I)]       R1 = 0.0683, wR2 = 0.1919 

      R indices (all data)                R1 = 0.1207, wR2 = 0.2431 

      Extinction coefficient              0.006(3) 

      Largest diff. peak and hole         0.554 and -0.396 e.A^-3 

 

Tabela 12 - Coordenadas atômicas ( x 104) e parâmetros de deslocamentos isotrópicos (Å2 X 

103) para 2g. 

 

 
x y z U(eq) 

Cl 808(2) -785(2) -1134(1) 105(1) 

ClA -2087(2) 3150(2) 3293(1) 107(1) 

F(42A) 5513(8) 5239(5) 8953(3) 187(3) 

F(41) 10046(5) -2919(7) 1843(4) 232(4) 

F(42) 8850(7) -3108(7) 497(3) 178(3) 

F(43A) 5522(9) 6567(5) 8133(4) 213(3) 

F(41A) 7426(6) 6036(6) 8411(4) 195(3) 

F(43) 8148(8) -4253(6) 1319(7) 237(4) 

O(31) 8181(4) -1723(4) 2888(3) 79(1) 

O(31A) 6522(5) 3810(4) 7033(3) 91(1) 

C(5) 5013(5) 862(5) 4102(3) 60(1) 

C(6) 4558(5) -277(5) 3378(3) 58(1) 

C(16) 3970(6) -74(5) 1175(4) 66(1) 

C(7) 3044(5) -972(5) 3273(4) 61(1) 

C(2) 6528(5) -2106(5) 1406(4) 64(1) 

C(3) 7779(5) -2236(5) 1971(4) 68(1) 

C(1) 5499(5) -1404(4) 1804(3) 58(1) 

C(8) 2003(5) -506(5) 3885(4) 64(1) 

C(9) 2462(6) 624(5) 4614(4) 64(1) 

C(12) 3428(6) -2304(5) 370(4) 68(1) 

C(11) 4252(5) -1266(5) 1125(3) 59(1) 

C(14) 2126(6) -973(6) -256(4) 70(1) 

C(10) 3962(5) 1332(4) 4710(3) 59(1) 

C(3A) 5607(7) 4496(5) 7215(4) 73(2) 

C(11A) 2250(6) 3366(5) 5161(4) 70(1) 

C(12A) 2235(7) 3224(5) 4122(4) 80(2) 

C(2A) 4257(6) 4388(5) 6621(4) 76(2) 

C(1A) 3700(6) 3412(5) 5758(4) 68(1) 

C(13) 2356(6) -2153(6) -317(4) 75(2) 
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C(14A) -414(7) 3241(5) 4012(5) 77(2) 

C(4) 8784(7) -3082(8) 1436(5) 90(2) 

C(15) 2910(6) 65(5) 487(4) 74(2) 

C(16A) 932(6) 3479(5) 5611(4) 76(2) 

C(15A) -416(7) 3408(5) 5034(5) 85(2) 

C(13A) 914(8) 3165(6) 3553(5) 87(2) 

C(4A) 5986(9) 5572(7) 8191(5) 99(2) 

N(1) 5683(4) -764(4) 2787(3) 67(1) 

N(3) 4482(4) 2519(4) 5443(3) 68(1) 

 

Tabela 13 - Comprimento de ligação [Å] e ângulos [°] para 2g. 

Cl-C(14) 1.736(5) 

ClA-C(14A) 1.729(6) 

F(42A)-C(4A) 1.256(8) 

F(41)-C(4) 1.196(6) 

F(42)-C(4) 1.283(7) 

F(43A)-C(4A) 1.296(8) 

F(41A)-C(4A) 1.273(8) 

F(43)-C(4) 1.286(8) 

O(31)-C(3) 1.245(6) 

O(31A)-C(3A) 1.232(6) 

C(5)-C(6) 1.375(6) 

C(5)-C(10) 1.380(6) 

C(5)-H(5) 0.9300 

C(6)-C(7) 1.391(6) 

C(6)-N(1) 1.428(6) 

C(16)-C(15) 1.373(7) 

C(16)-C(11) 1.405(7) 

C(16)-H(16) 0.9300 

C(7)-C(8) 1.375(6) 

C(7)-H(7) 0.9300 

C(2)-C(1) 1.379(6) 

C(2)-C(3) 1.391(7) 

C(2)-H(2) 0.9300 

C(3)-C(4) 1.521(8) 

C(1)-N(1) 1.341(6) 

C(1)-C(11) 1.485(7) 

C(8)-C(9) 1.373(7) 

C(8)-H(8) 0.9300 

C(9)-C(10) 1.387(7) 

C(9)-H(9) 0.9300 

C(12)-C(13) 1.385(7) 

C(12)-C(11) 1.391(7) 

C(12)-H(12) 0.9300 

C(14)-C(13) 1.372(8) 
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C(14)-C(15) 1.372(7) 

C(10)-N(3) 1.423(6) 

C(3A)-C(2A) 1.395(7) 

C(3A)-C(4A) 1.529(8) 

C(11A)-C(16A) 1.366(7) 

C(11A)-C(12A) 1.391(7) 

C(11A)-C(1A) 1.490(7) 

C(12A)-C(13A) 1.371(8) 

C(12A)-H(12A) 0.9300 

C(2A)-C(1A) 1.383(7) 

C(2A)-H(2A) 0.9300 

C(1A)-N(3) 1.338(6) 

C(13)-H(13) 0.9300 

C(14A)-C(15A) 1.366(8) 

C(14A)-C(13A) 1.373(8) 

C(15)-H(15) 0.9300 

C(16A)-C(15A) 1.391(8) 

C(16A)-H(16A) 0.9300 

C(15A)-H(15A) 0.9300 

C(13A)-H(13A) 0.9300 

N(1)-H(1) 0.8600 

N(3)-H(3) 0.8600 

  C(6)-C(5)-C(10) 120.1(4) 

C(6)-C(5)-H(5) 119.9 

C(10)-C(5)-H(5) 119.9 

C(5)-C(6)-C(7) 120.0(4) 

C(5)-C(6)-N(1) 118.9(4) 

C(7)-C(6)-N(1) 120.9(4) 

C(15)-C(16)-C(11) 120.6(5) 

C(15)-C(16)-H(16) 119.7 

C(11)-C(16)-H(16) 119.7 

C(8)-C(7)-C(6) 119.7(4) 

C(8)-C(7)-H(7) 120.2 

C(6)-C(7)-H(7) 120.2 

C(1)-C(2)-C(3) 124.0(4) 

C(1)-C(2)-H(2) 118.0 

C(3)-C(2)-H(2) 118.0 

O(31)-C(3)-C(2) 126.7(5) 

O(31)-C(3)-C(4) 115.2(4) 

C(2)-C(3)-C(4) 118.1(5) 

N(1)-C(1)-C(2) 120.6(4) 

N(1)-C(1)-C(11) 119.5(4) 

C(2)-C(1)-C(11) 119.8(4) 

C(9)-C(8)-C(7) 120.2(4) 

C(9)-C(8)-H(8) 119.9 
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C(7)-C(8)-H(8) 119.9 

C(8)-C(9)-C(10) 120.3(4) 

C(8)-C(9)-H(9) 119.9 

C(10)-C(9)-H(9) 119.9 

C(13)-C(12)-C(11) 120.1(5) 

C(13)-C(12)-H(12) 119.9 

C(11)-C(12)-H(12) 119.9 

C(12)-C(11)-C(16) 118.8(4) 

C(12)-C(11)-C(1) 120.3(5) 

C(16)-C(11)-C(1) 120.7(4) 

C(13)-C(14)-C(15) 121.5(5) 

C(13)-C(14)-Cl 119.4(4) 

C(15)-C(14)-Cl 119.1(5) 

C(5)-C(10)-C(9) 119.5(4) 

C(5)-C(10)-N(3) 118.1(4) 

C(9)-C(10)-N(3) 122.3(4) 

O(31A)-C(3A)-C(2A) 126.6(5) 

O(31A)-C(3A)-C(4A) 116.7(5) 

C(2A)-C(3A)-C(4A) 116.7(6) 

C(16A)-C(11A)-C(12A) 118.8(5) 

C(16A)-C(11A)-C(1A) 121.6(5) 

C(12A)-C(11A)-C(1A) 119.6(5) 

C(13A)-C(12A)-C(11A) 120.9(6) 

C(13A)-C(12A)-H(12A) 119.6 

C(11A)-C(12A)-H(12A) 119.6 

C(1A)-C(2A)-C(3A) 123.4(5) 

C(1A)-C(2A)-H(2A) 118.3 

C(3A)-C(2A)-H(2A) 118.3 

N(3)-C(1A)-C(2A) 120.0(5) 

N(3)-C(1A)-C(11A) 119.7(4) 

C(2A)-C(1A)-C(11A) 120.3(5) 

C(14)-C(13)-C(12) 119.6(5) 

C(14)-C(13)-H(13) 120.2 

C(12)-C(13)-H(13) 120.2 

C(15A)-C(14A)-C(13A) 120.4(5) 

C(15A)-C(14A)-ClA 119.9(5) 

C(13A)-C(14A)-ClA 119.7(5) 

F(41)-C(4)-F(42) 110.4(6) 

F(41)-C(4)-F(43) 105.6(8) 

F(42)-C(4)-F(43) 98.3(6) 

F(41)-C(4)-C(3) 116.3(5) 

F(42)-C(4)-C(3) 113.2(6) 

F(43)-C(4)-C(3) 111.2(5) 

  C(14)-C(15)-C(16) 119.4(5) 

C(14)-C(15)-H(15) 120.3 
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C(16)-C(15)-H(15) 120.3 

C(11A)-C(16A)-C(15A) 120.5(6) 

C(11A)-C(16A)-H(16A) 119.8 

C(15A)-C(16A)-H(16A) 119.8 

C(14A)-C(15A)-C(16A) 119.8(6) 

C(14A)-C(15A)-H(15A) 120.1 

C(16A)-C(15A)-H(15A) 120.1 

C(12A)-C(13A)-C(14A) 119.6(6) 

C(12A)-C(13A)-H(13A) 120.2 

C(14A)-C(13A)-H(13A) 120.2 

F(42A)-C(4A)-F(41A) 105.6(7) 

F(42A)-C(4A)-F(43A) 109.8(7) 

F(41A)-C(4A)-F(43A) 100.6(7) 

F(42A)-C(4A)-C(3A) 113.0(6) 

F(41A)-C(4A)-C(3A) 113.0(7) 

F(43A)-C(4A)-C(3A) 113.9(6) 

C(1)-N(1)-C(6) 127.5(4) 

C(1)-N(1)-H(1) 116.2 

C(6)-N(1)-H(1) 116.2 

C(1A)-N(3)-C(10) 127.8(4) 

C(1A)-N(3)-H(3) 116.1 

C(10)-N(3)-H(3) 116.1 

  Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 

 

Tabela 14 – Parâmetros de deslocamento anisotrópico (Å2 x 10
3
) para o composto 2g.  

 
U11 U22 U33 U23 U13 U12 

       Cl 108(1) 125(1) 81(1) 17(1) -26(1) 41(1) 

ClA 97(1) 99(1) 122(1) 32(1) -31(1) 19(1) 

F(42A) 290(7) 137(4) 64(3) -18(3) 42(3) -47(4) 

F(41) 104(3) 366(9) 155(4) -117(5) -46(3) 140(4) 

F(42) 188(5) 294(7) 86(3) 20(4) 41(3) 159(5) 

F(43A) 358(9) 109(4) 136(4) -51(3) -80(5) 96(5) 

F(41A) 152(4) 207(6) 121(4) -62(4) -4(3) -50(4) 

F(43) 207(6) 120(5) 380(11) 15(6) 142(7) 74(4) 

O(31) 60(2) 109(3) 55(2) 0(2) -4(2) 25(2) 

O(31A) 87(3) 87(3) 78(3) -10(2) -23(2) 21(2) 

C(5) 50(3) 72(3) 45(3) 2(2) -3(2) 7(2) 

       C(6) 61(3) 65(3) 43(3) 1(2) 2(2) 16(3) 

C(16) 62(3) 74(4) 53(3) 7(3) 0(3) 12(3) 

C(7) 57(3) 67(3) 52(3) 5(2) -1(2) 12(3) 
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C(2) 59(3) 81(4) 45(3) 2(2) 2(2) 20(3) 

C(3) 60(3) 89(4) 51(3) 7(3) 3(3) 21(3) 

C(1) 54(3) 64(3) 47(3) 4(2) -4(2) 7(2) 

C(8) 51(3) 74(4) 56(3) 6(3) 6(2) 5(3) 

C(9) 65(3) 62(3) 58(3) 1(3) 5(3) 17(3) 

C(12) 65(3) 75(4) 54(3) -1(3) 4(3) 15(3) 

C(11) 60(3) 71(4) 43(3) 5(2) 7(2) 18(3) 

C(14) 72(3) 86(4) 51(3) 12(3) -2(3) 24(3) 

C(10) 61(3) 62(3) 43(3) 0(2) 0(2) 12(3) 

C(3A) 84(4) 62(3) 57(3) 2(3) -5(3) 4(3) 

C(11A) 77(4) 58(3) 63(3) 3(3) -9(3) 11(3) 

C(12A) 82(4) 89(4) 62(4) 17(3) 2(3) 12(3) 

C(2A) 82(4) 70(4) 65(3) -4(3) 2(3) 23(3) 

C(1A) 76(3) 67(3) 55(3) 7(3) 2(3) 13(3) 

C(13) 69(3) 85(4) 57(3) 1(3) -8(3) 14(3) 

C(14A) 85(4) 69(4) 72(4) 19(3) -15(3) 16(3) 

C(4) 65(4) 124(6) 59(4) -18(4) 1(3) 30(4) 

C(15) 75(3) 75(4) 70(4) 13(3) 10(3) 23(3) 

C(16A) 80(4) 75(4) 72(4) 10(3) 5(3) 27(3) 

C(15A) 73(4) 70(4) 110(5) 17(3) 8(4) 19(3) 

C(13A) 100(5) 83(4) 72(4) 23(3) -12(4) 8(3) 

C(4A) 113(5) 90(5) 72(5) -5(4) -14(4) 14(4) 

N(1) 54(2) 81(3) 49(2) -9(2) -5(2) 15(2) 

N(3) 63(2) 68(3) 58(3) -6(2) -2(2) 14(2) 

        

Tabela 15 - Coordenadas cristalográficas dos átomos de hidrogênio (x 10
4
) e seus parâmetros 

de deslocamento vibracionais isotrópicos (Å2 x 103) para 2g. 

 
x y z U(eq) 

     H(5) 6031 1315 4183 72 

H(16) 4507 628 1679 79 

H(7) 2739 -1748 2790 74 

H(2) 6377 -2519 717 77 

H(8) 984 -959 3805 77 

H(9) 1763 917 5046 77 

H(12) 3597 -3101 327 82 

H(12A) 3134 3169 3810 96 

H(2A) 3702 5006 6815 91 

     H(13) 1795 -2848 -817 90 

H(15) 2724 856 525 88 

H(16A) 934 3606 6309 91 

H(15A) -1314 3473 5344 102 
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H(13A) 917 3074 2859 105 

H(1) 6582 -633 3098 80 

H(3) 5412 2682 5716 81 

      

 

Tabela 16 - Ângulos de torção [°] para 2g. 

 

  C(10)-C(5)-C(6)-C(7) -1.6(7) 

C(10)-C(5)-C(6)-N(1) -177.5(4) 

C(5)-C(6)-C(7)-C(8) 1.0(7) 

N(1)-C(6)-C(7)-C(8) 176.9(5) 

C(1)-C(2)-C(3)-O(31) -2.4(9) 

C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 177.8(6) 

C(3)-C(2)-C(1)-N(1) 1.6(8) 

C(3)-C(2)-C(1)-C(11) 176.6(5) 

C(6)-C(7)-C(8)-C(9) -1.6(8) 

C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 2.8(8) 

C(13)-C(12)-C(11)-C(16) 0.2(7) 

C(13)-C(12)-C(11)-C(1) -174.5(4) 

C(15)-C(16)-C(11)-C(12) -0.5(7) 

C(15)-C(16)-C(11)-C(1) 174.2(5) 

N(1)-C(1)-C(11)-C(12) -141.8(5) 

C(2)-C(1)-C(11)-C(12) 43.2(7) 

N(1)-C(1)-C(11)-C(16) 43.6(7) 

C(2)-C(1)-C(11)-C(16) -131.5(5) 

C(6)-C(5)-C(10)-C(9) 2.7(7) 

C(6)-C(5)-C(10)-N(3) -179.4(4) 

C(8)-C(9)-C(10)-C(5) -3.3(7) 

C(8)-C(9)-C(10)-N(3) 178.9(5) 

C(16A)-C(11A)-C(12A)-C(13A) -1.7(8) 

C(1A)-C(11A)-C(12A)-C(13A) 179.3(5) 

O(31A)-C(3A)-C(2A)-C(1A) 4.8(10) 

C(4A)-C(3A)-C(2A)-C(1A) -175.1(6) 

C(3A)-C(2A)-C(1A)-N(3) -1.3(9) 

C(3A)-C(2A)-C(1A)-C(11A) -179.8(5) 

C(16A)-C(11A)-C(1A)-N(3) 130.7(6) 

  C(12A)-C(11A)-C(1A)-N(3) -50.3(7) 

C(16A)-C(11A)-C(1A)-C(2A) -50.9(7) 

C(12A)-C(11A)-C(1A)-C(2A) 128.1(6) 

C(15)-C(14)-C(13)-C(12) -1.6(8) 

Cl-C(14)-C(13)-C(12) 178.8(4) 
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C(11)-C(12)-C(13)-C(14) 0.8(8) 

O(31)-C(3)-C(4)-F(41) -19.3(10) 

C(2)-C(3)-C(4)-F(41) 160.5(7) 

O(31)-C(3)-C(4)-F(42) -148.8(6) 

C(2)-C(3)-C(4)-F(42) 31.0(9) 

O(31)-C(3)-C(4)-F(43) 101.6(8) 

C(2)-C(3)-C(4)-F(43) -78.5(9) 

  C(13)-C(14)-C(15)-C(16) 1.3(8) 

Cl-C(14)-C(15)-C(16) -179.0(4) 

C(11)-C(16)-C(15)-C(14) -0.3(7) 

C(12A)-C(11A)-C(16A)-C(15A) 2.3(8) 

C(1A)-C(11A)-C(16A)-C(15A) -178.7(5) 

C(13A)-C(14A)-C(15A)-C(16A) -1.1(9) 

ClA-C(14A)-C(15A)-C(16A) 179.9(4) 

C(11A)-C(16A)-C(15A)-C(14A) -1.0(8) 

C(11A)-C(12A)-C(13A)-C(14A) -0.3(9) 

C(15A)-C(14A)-C(13A)-C(12A) 1.7(9) 

ClA-C(14A)-C(13A)-C(12A) -179.3(4) 

O(31A)-C(3A)-C(4A)-F(42A) -85.6(8) 

C(2A)-C(3A)-C(4A)-F(42A) 94.3(8) 

O(31A)-C(3A)-C(4A)-F(41A) 34.3(10) 

C(2A)-C(3A)-C(4A)-F(41A) -145.9(7) 

O(31A)-C(3A)-C(4A)-F(43A) 148.2(7) 

C(2A)-C(3A)-C(4A)-F(43A) -31.9(10) 

C(2)-C(1)-N(1)-C(6) -162.2(5) 

C(11)-C(1)-N(1)-C(6) 22.9(7) 

C(5)-C(6)-N(1)-C(1) -143.3(5) 

C(7)-C(6)-N(1)-C(1) 40.8(7) 

C(2A)-C(1A)-N(3)-C(10) 166.4(5) 

C(11A)-C(1A)-N(3)-C(10) -15.2(8) 

C(5)-C(10)-N(3)-C(1A) 145.7(5) 

C(9)-C(10)-N(3)-C(1A) -36.5(8) 

   

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 

 

 

8.2 Dados de Difração de Raios-X para o Composto 2,8-Bis(trifluormetil)-1,7-

fenantrolina (3a). 
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Tabela 17 - Dados do Cristal do Composto 3a. 

 

Identification code                 c2c 

Empirical formula                   C14 H6 F6 N2 

Formula weight                      316.21 

Temperature                        296(2) K 

 Wavelength                         0.71073 A 

 Crystal system, space group        Monoclinic,  C2/c 

 Unit cell dimensions               a = 19.0424(13) A     alpha = 90 deg. 

                                          b = 4.7316(3) A     beta = 100.913(5) deg. 

c = 28.8339(19) A     gamma = 90 deg. 

Volume                              2551.0(3) A^3 

 Z, Calculated density              8, 1.647 Mg/m^3 

Absorption coefficient             0.161 mm^-1 

F(000)                              1264 

Crystal size                        0.79 x 0.22 x 0.08 mm 

Theta range for data collection    2.83 to 25.74 deg. 

 Limiting indices                    -22<=h<=21, -5<=k<=5, -34<=l<=35 

 Reflections collected / unique     10156 / 2392 [R(int) = 0.0388] 

 Completeness to theta = 25.74      98.4 % 

 Absorption correction              Gaussian 

 Max. and min. transmission         0.9872 and 0.8834 

 Refinement method                  Full-matrix least-squares on F^2 

 Data / restraints / parameters     2392 / 0 / 201 

 Goodness-of-fit on F^2             1.073 

 Final R indices [I>2sigma(I)]      R1 = 0.0619, wR2 = 0.1909 

 R indices (all data)                R1 = 0.1090, wR2 = 0.2269 
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   Extinction coefficient             0.0011(8) 

   Largest diff. peak and hole        0.415 and -0.260 e.A^-3 

 

Tabela 18 - Coordenadas atômicas (x 10
4
) e parâmetros de deslocamentos isotrópicos (Å2 x 

10
3
) para 3a. 

 

 

x y z U(eq) 

     C(10) 5397(2) 8456(8) 3511(1) 58(1) 

N(1) 4229(1) 12125(6) 3206(1) 54(1) 

N(7) 5534(1) 6046(6) 4409(1) 51(1) 

C(10A) 4895(2) 9047(7) 3789(1) 48(1) 

C(4A) 3824(2) 11517(7) 3945(1) 52(1) 

C(6A) 4977(2) 7771(7) 4237(1) 46(1) 

C(1A) 4300(2) 10934(7) 3640(1) 47(1) 

C(8) 6007(2) 5610(7) 4137(1) 52(1) 

C(3) 3194(2) 14598(8) 3351(1) 67(1) 

C(6) 4463(2) 8326(7) 4536(1) 55(1) 

C(4) 3270(2) 13414(8) 3789(1) 64(1) 

C(9) 5963(2) 6723(8) 3685(1) 63(1) 

C(2) 3686(2) 13858(8) 3071(1) 60(1) 

C(81) 6644(2) 3896(8) 4361(1) 62(1) 

C(5) 3924(2) 10150(8) 4397(1) 56(1) 

C(21) 3638(2) 15001(9) 2585(1) 73(1) 

F(4) 6471(1) 1573(5) 4564(1) 90(1) 

F(3) 4207(2) 16317(7) 2517(1) 119(1) 

F(6) 7033(2) 3029(7) 4054(1) 125(1) 

F(5) 7075(1) 5310(6) 4680(1) 138(1) 

F(2) 3484(2) 13087(7) 2261(1) 147(2) 

F(1) 3125(2) 16928(9) 2474(1) 154(2) 

 

 

Tabela 19 - Comprimento de ligação [Å] e ângulos [°] para 3a. 

C(10)-C(9) 1.372(5) 

C(10)-C(10A) 1.385(4) 

C(10)-H(10) 0.9300 

N(1)-C(2) 1.318(4) 

N(1)-C(1A) 1.357(4) 

N(7)-C(8) 1.317(4) 

N(7)-C(6A) 1.355(4) 

C(10A)-C(6A) 1.408(4) 
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C(10A)-C(1A) 1.443(4) 

C(4A)-C(4) 1.393(5) 

C(4A)-C(1A) 1.405(4) 

C(4A)-C(5) 1.434(4) 

C(6A)-C(6) 1.446(4) 

C(8)-C(9) 1.393(5) 

C(8)-C(81) 1.499(5) 

C(3)-C(4) 1.363(5) 

C(3)-C(2) 1.394(5) 

C(3)-H(3) 0.9300 

C(6)-C(5) 1.342(4) 

C(6)-H(6) 0.9300 

C(4)-H(4) 0.9300 

C(9)-H(9) 0.9300 

C(2)-C(21) 1.489(5) 

C(81)-F(5) 1.297(4) 

C(81)-F(4) 1.317(4) 

C(81)-F(6) 1.322(4) 

C(5)-H(5) 0.9300 

C(21)-F(2) 1.294(5) 

C(21)-F(3) 1.297(5) 

C(21)-F(1) 1.330(5) 

  C(9)-C(10)-C(10A) 119.3(3) 

C(9)-C(10)-H(10) 120.3 

C(10A)-C(10)-H(10) 120.3 

C(2)-N(1)-C(1A) 117.8(3) 

C(8)-N(7)-C(6A) 116.9(3) 

C(10)-C(10A)-C(6A) 118.3(3) 

C(10)-C(10A)-C(1A) 122.8(3) 

C(6A)-C(10A)-C(1A) 118.8(3) 

C(4)-C(4A)-C(1A) 117.6(3) 

C(4)-C(4A)-C(5) 123.2(3) 

C(1A)-C(4A)-C(5) 119.2(3) 

N(7)-C(6A)-C(10A) 122.4(3) 

  N(7)-C(6A)-C(6) 117.6(3) 

C(10A)-C(6A)-C(6) 119.9(3) 

N(1)-C(1A)-C(4A) 122.2(3) 

N(1)-C(1A)-C(10A) 117.8(3) 

C(4A)-C(1A)-C(10A) 120.0(3) 

N(7)-C(8)-C(9) 124.8(3) 

N(7)-C(8)-C(81) 114.7(3) 

C(9)-C(8)-C(81) 120.5(3) 

C(4)-C(3)-C(2) 117.9(3) 

C(4)-C(3)-H(3) 121.0 
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C(2)-C(3)-H(3) 121.0 

C(5)-C(6)-C(6A) 120.3(3) 

C(5)-C(6)-H(6) 119.9 

C(6A)-C(6)-H(6) 119.9 

C(3)-C(4)-C(4A) 120.4(3) 

C(3)-C(4)-H(4) 119.8 

C(4A)-C(4)-H(4) 119.8 

C(10)-C(9)-C(8) 118.1(3) 

C(10)-C(9)-H(9) 120.9 

C(8)-C(9)-H(9) 120.9 

N(1)-C(2)-C(3) 124.1(3) 

N(1)-C(2)-C(21) 114.1(3) 

C(3)-C(2)-C(21) 121.7(3) 

F(5)-C(81)-F(4) 107.1(3) 

F(5)-C(81)-F(6) 105.9(3) 

F(4)-C(81)-F(6) 104.9(3) 

F(5)-C(81)-C(8) 112.2(3) 

F(4)-C(81)-C(8) 113.2(3) 

F(6)-C(81)-C(8) 113.0(3) 

C(6)-C(5)-C(4A) 121.7(3) 

C(6)-C(5)-H(5) 119.2 

C(4A)-C(5)-H(5) 119.2 

F(2)-C(21)-F(3) 108.0(4) 

F(2)-C(21)-F(1) 104.5(4) 

F(3)-C(21)-F(1) 103.4(4) 

F(2)-C(21)-C(2) 113.0(3) 

F(3)-C(21)-C(2) 114.3(3) 

F(1)-C(21)-C(2) 112.8(4) 

 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 

 

 

Tabela 20 - Parâmetros de deslocamento anisotrópico (Å2 x 10
3
) para o composto 3a.  

 

 
U11 U22 U33 U23 U13 U12 

       C(10) 57(2) 72(2) 47(2) 2(2) 11(2) 11(2) 

N(1) 53(2) 58(2) 49(2) 3(1) 1(1) 2(1) 

N(7) 46(2) 50(2) 56(2) 3(1) 5(1) 2(1) 

C(10A) 45(2) 51(2) 46(2) -3(1) 5(1) 4(2) 

C(4A) 46(2) 49(2) 60(2) -3(2) 6(2) 1(2) 

C(6A) 45(2) 46(2) 46(2) -3(1) 7(1) 2(2) 
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C(1A) 47(2) 50(2) 43(2) -2(1) 6(1) 2(2) 

C(8) 50(2) 50(2) 57(2) -4(2) 10(2) 5(2) 

C(3) 55(2) 63(2) 78(3) 7(2) 0(2) 15(2) 

C(6) 49(2) 68(2) 49(2) 3(2) 10(1) 6(2) 

C(4) 56(2) 67(2) 67(2) -2(2) 9(2) 12(2) 

C(9) 56(2) 74(2) 61(2) -4(2) 15(2) 9(2) 

C(2) 55(2) 57(2) 61(2) 9(2) -5(2) -4(2) 

C(81) 55(2) 56(2) 73(2) -4(2) 10(2) 9(2) 

C(5) 50(2) 69(2) 51(2) 2(2) 13(1) 8(2) 

C(21) 68(3) 73(3) 69(2) 14(2) -9(2) -2(2) 

F(4) 76(2) 74(2) 120(2) 24(1) 16(1) 19(1) 

F(3) 98(2) 165(3) 88(2) 48(2) 3(1) -37(2) 

F(6) 105(2) 150(3) 133(2) 41(2) 58(2) 75(2) 

F(5) 86(2) 86(2) 204(3) -29(2) -68(2) 20(2) 

F(2) 251(4) 112(2) 60(2) 14(2) -13(2) -55(3) 

F(1) 140(3) 186(3) 138(3) 97(3) 28(2) 65(3) 

 

Tabela 21 - Coordenadas cristalográficas dos átomos de hidrogênio (x 10
4
) e seus parâmetros 

de deslocamento vibracionais isotrópicos (Å2 x 10
3
) para 3a. 

  

 

x y z U(eq) 

H(10) 5350 9225 3210 70 

H(3) 2824 15860 3243 80 

H(6) 4505 7416 4826 66 

H(4) 2950 13875 3984 77 

H(9) 6308 6303 3507 76 

H(5) 3608 10536 4598 67 

 

 

 

Tabela 22 - Ângulos de torção [°] para 3a. 

 

C(9)-C(10)-C(10A)-C(6A) -1.8(5) 

C(9)-C(10)-C(10A)-C(1A) 177.5(3) 

C(8)-N(7)-C(6A)-C(10A) 0.4(4) 

C(8)-N(7)-C(6A)-C(6) -178.5(3) 

C(10)-C(10A)-C(6A)-N(7) 1.5(5) 

C(1A)-C(10A)-C(6A)-N(7) -177.9(3) 

C(10)-C(10A)-C(6A)-C(6) -179.7(3) 

C(1A)-C(10A)-C(6A)-C(6) 1.0(5) 

C(2)-N(1)-C(1A)-C(4A) -0.6(5) 
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C(2)-N(1)-C(1A)-C(10A) -179.7(3) 

C(4)-C(4A)-C(1A)-N(1) -0.8(5) 

C(5)-C(4A)-C(1A)-N(1) 179.0(3) 

C(4)-C(4A)-C(1A)-C(10A) 178.3(3) 

C(5)-C(4A)-C(1A)-C(10A) -1.9(5) 

C(10)-C(10A)-C(1A)-N(1) 1.2(5) 

C(6A)-C(10A)-C(1A)-N(1) -179.5(3) 

C(10)-C(10A)-C(1A)-C(4A) -177.9(3) 

C(6A)-C(10A)-C(1A)-C(4A) 1.4(5) 

C(6A)-N(7)-C(8)-C(9) -1.9(5) 

C(6A)-N(7)-C(8)-C(81) 174.9(3) 

N(7)-C(6A)-C(6)-C(5) 176.0(3) 

C(10A)-C(6A)-C(6)-C(5) -2.9(5) 

C(2)-C(3)-C(4)-C(4A) -0.3(5) 

C(1A)-C(4A)-C(4)-C(3) 1.2(5) 

C(5)-C(4A)-C(4)-C(3) -178.6(3) 

C(10A)-C(10)-C(9)-C(8) 0.4(5) 

N(7)-C(8)-C(9)-C(10) 1.6(6) 

C(81)-C(8)-C(9)-C(10) -175.1(3) 

C(1A)-N(1)-C(2)-C(3) 1.7(5) 

C(1A)-N(1)-C(2)-C(21) -178.3(3) 

C(4)-C(3)-C(2)-N(1) -1.3(6) 

C(4)-C(3)-C(2)-C(21) 178.8(3) 

N(7)-C(8)-C(81)-F(5) -72.9(4) 

C(9)-C(8)-C(81)-F(5) 104.1(4) 

N(7)-C(8)-C(81)-F(4) 48.4(4) 

C(9)-C(8)-C(81)-F(4) -134.6(4) 

N(7)-C(8)-C(81)-F(6) 167.4(3) 

C(9)-C(8)-C(81)-F(6) -15.6(5) 

C(6A)-C(6)-C(5)-C(4A) 2.4(5) 

C(4)-C(4A)-C(5)-C(6) 179.8(3) 

C(1A)-C(4A)-C(5)-C(6) 0.1(5) 

N(1)-C(2)-C(21)-F(2) 67.2(5) 

C(3)-C(2)-C(21)-F(2) -112.8(5) 

  N(1)-C(2)-C(21)-F(3) -56.8(5) 

C(3)-C(2)-C(21)-F(3) 123.2(4) 

N(1)-C(2)-C(21)-F(1) -174.5(3) 

C(3)-C(2)-C(21)-F(1) 5.5(6) 

   

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 
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Least-squares planes (x,y,z in crystal coordinates) and deviations from them 

 (* indicates atom used to define plane) 

  

  9.8310 (0.0228) x + 3.6137 (0.0043) y + 8.1530 (0.0387) z = 11.1451 (0.0087) 

  

 *    0.0072 (0.0021)  N1 

 *   -0.0077 (0.0022)  C4A 

 *    0.0015 (0.0022)  C1A 

 *    0.0023 (0.0025)  C3 

 *    0.0061 (0.0025)  C4 

 *   -0.0093 (0.0024)  C2 

  

 Rms deviation of fitted atoms =   0.0063 

  

  9.5467 (0.0222) x + 3.6155 (0.0039) y + 8.7562 (0.0374) z = 11.2593 (0.0106) 

  Angle to previous plane (with approximate esd) =  1.36 ( 0.21 ) 

  *    0.0028 (0.0022)  C10A 

 *    0.0093 (0.0022)  C4A 

 *    0.0119 (0.0021)  C6A 

 *   -0.0135 (0.0022)  C1A 

 *   -0.0167 (0.0023)  C6 

 *    0.0063 (0.0024)  C5 

  

 Rms deviation of fitted atoms =   0.0111 

  

   8.8543 (0.0243) x + 3.7443 (0.0039) y + 8.7006 (0.0374) z = 11.0073 (0.0123) 

  

 Angle to previous plane (with approximate esd) =  2.65 ( 0.20 ) 

  

 *   -0.0078 (0.0024)  C10 

 *   -0.0076 (0.0020)  N7 

 *    0.0114 (0.0022)  C10A 

 *   -0.0041 (0.0021)  C6A 

 *    0.0117 (0.0023)  C8 

 *   -0.0035 (0.0025)  C9 

  

 Rms deviation of fitted atoms =   0.0083 
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   9.8310 (0.0228) x + 3.6137 (0.0043) y + 8.1530 (0.0387) z = 11.1451 (0.0087) 

  

 Angle to previous plane (with approximate esd) =  3.38 ( 0.21 ) 

  

 *    0.0072 (0.0021)  N1 

 *   -0.0077 (0.0022)  C4A 

 *    0.0015 (0.0022)  C1A 

 *    0.0023 (0.0025)  C3 

 *    0.0061 (0.0025)  C4 

 *   -0.0093 (0.0024)  C2 

  

 Rms deviation of fitted atoms =   0.0063 

 

 

8.3 Dados de Difração de Raios-X para o Composto 2,10-Di(fenil)-4,8-bis(trifluormetil)-

1,7-fenantrolina (3c). 

 

Tabela 23 - Dados do Cristal do Composto 3c. 

   

      Identification code                 teste1 

  

      Empirical formula                   C26 H14 F6 N2 

  

      Formula weight                      468.39 

  

      Temperature                         293(2) K 

  

      Wavelength                          0.71073 A 

  

      Unit cell dimensions                a = 9.3622(3) A   alpha = 90 deg. 

                                           b = 19.6991(6) A    beta = 97.008(2) deg. 

                                           c = 22.4975(7) A   gamma = 90 deg. 

  

      Volume                               4118.1(2) A^3 

  

      Z, Calculated density               8, 1.511 Mg/m^3 
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      Absorption coefficient              0.127 mm^-1 

  

      F(000)                               1904 

  

      Theta range for data collection     1.82 to 26.77 deg. 

  

      Limiting indices                   -11<=h<=11, -24<=k<=24, -28<=l<=28 

  

      Reflections collected / unique      33273 / 4388 [R(int) = 0.0378] 

  

      Completeness to theta = 26.77      99.9 % 

  

      Absorption correction               None 

  

      Refinement method                   Full-matrix least-squares on F^2 

  

      Data / restraints / parameters      4388 / 0 / 307 

  

      Goodness-of-fit on F^2              1.080 

  

      Final R indices [I>2sigma(I)]       R1 = 0.0719, wR2 = 0.2342 

  

      R indices (all data)                R1 = 0.1048, wR2 = 0.2741 

  

      Largest diff. peak and hole         1.146 and -0.537 e.A^-3 

 

 

Tabela 24 - Coordenadas atômicas (x 10
4
) e parâmetros de deslocamentos isotrópicos (Å2 x 

10
3
) para 3c. 

 

 
x y z U(eq) 

     N(821) 1790(3) -19(1) 5716(1) 45(1) 

F(002) 4121(3) 893(1) 3172(1) 81(1) 

F(003) 3043(3) 1782(1) 3422(1) 85(1) 

N(896) 6063(2) 1172(1) 5305(1) 39(1) 

F(005) 5167(3) 1857(1) 3194(1) 90(1) 

F(006) 1876(3) -470(2) 7219(1) 125(1) 

C(888) 8341(3) 1633(1) 5146(1) 42(1) 

C(987) 4319(3) 678(1) 6189(1) 40(1) 

C(009) 3896(3) 659(1) 5561(1) 38(1) 

C(010) 4701(3) 963(1) 5120(1) 37(1) 
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C(011) 4914(3) 1347(1) 4121(1) 44(1) 

C(012) 2592(3) 329(1) 5354(1) 40(1) 

F(009) 844(4) -973(1) 6447(1) 114(1) 

C(014) 2269(3) -24(1) 6289(1) 45(1) 

C(015) 4088(3) 1005(1) 4514(1) 41(1) 

C(016) 2718(3) 693(2) 4339(1) 50(1) 

C(017) 3498(3) 312(1) 6545(1) 46(1) 

C(018) 2028(3) 358(2) 4735(1) 50(1) 

C(019) 6842(3) 1455(1) 4921(1) 40(1) 

C(020) 6264(3) 1572(1) 4319(1) 46(1) 

C(021) 6677(3) 804(2) 6839(1) 53(1) 

C(022) 5498(3) 1101(1) 6511(1) 42(1) 

C(023) 1338(4) -410(2) 6674(1) 57(1) 

F(978) 116(3) -70(2) 6721(2) 117(1) 

C(025) 5348(4) 1797(2) 6535(2) 60(1) 

C(026) 7688(4) 1198(2) 7181(2) 66(1) 

     C(027) 8860(3) 1498(2) 5738(2) 58(1) 

C(028) 10266(4) 1645(2) 5963(2) 67(1) 

C(029) 4318(4) 1472(2) 3476(2) 58(1) 

C(030) 6359(5) 2188(2) 6879(2) 78(1) 

C(031) 9274(4) 1925(2) 4792(2) 59(1) 

C(032) 10672(4) 2071(2) 5014(2) 68(1) 

C(033) 11178(4) 1932(2) 5606(2) 63(1) 

C(034) 7512(4) 1900(2) 7203(2) 71(1) 

      

 

Tabela 25 - Comprimento de ligação [Å] e ângulos [°] para 3a. 

  N(821)-C(014) 1.313(4) 

N(821)-C(012) 1.357(4) 

F(002)-C(029) 1.331(4) 

F(003)-C(029) 1.333(4) 

N(896)-C(019) 1.321(3) 

N(896)-C(010) 1.356(3) 

F(005)-C(029) 1.317(4) 

F(006)-C(023) 1.273(4) 

C(888)-C(031) 1.378(4) 

C(888)-C(027) 1.387(4) 

C(888)-C(019) 1.475(4) 

C(987)-C(017) 1.379(4) 

C(987)-C(009) 1.420(4) 

C(987)-C(022) 1.497(4) 

C(009)-C(012) 1.412(4) 
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C(009)-C(010) 1.447(4) 

C(010)-C(015) 1.416(4) 

C(011)-C(020) 1.361(4) 

C(011)-C(015) 1.414(4) 

C(011)-C(029) 1.510(4) 

C(012)-C(018) 1.430(4) 

F(009)-C(023) 1.283(4) 

C(014)-C(017) 1.391(4) 

C(014)-C(023) 1.507(4) 

C(015)-C(016) 1.434(4) 

C(016)-C(018) 1.337(4) 

C(019)-C(020) 1.415(4) 

C(021)-C(022) 1.381(4) 

C(021)-C(026) 1.384(4) 

C(022)-C(025) 1.381(4) 

C(023)-F(978) 1.341(5) 

  C(025)-C(030) 1.381(5) 

C(026)-C(034) 1.393(6) 

C(027)-C(028) 1.382(5) 

C(028)-C(033) 1.364(5) 

C(030)-C(034) 1.352(6) 

C(031)-C(032) 1.373(5) 

C(032)-C(033) 1.385(6) 

C(014)-N(821)-C(012) 116.4(2) 

C(019)-N(896)-C(010) 120.0(2) 

C(031)-C(888)-C(027) 117.6(3) 

C(031)-C(888)-C(019) 123.0(3) 

C(027)-C(888)-C(019) 119.4(3) 

C(017)-C(987)-C(009) 117.2(2) 

C(017)-C(987)-C(022) 116.1(2) 

C(009)-C(987)-C(022) 126.5(2) 

C(012)-C(009)-C(987) 117.7(2) 

C(012)-C(009)-C(010) 117.8(2) 

C(987)-C(009)-C(010) 124.5(2) 

N(896)-C(010)-C(015) 122.2(2) 

N(896)-C(010)-C(009) 117.6(2) 

C(015)-C(010)-C(009) 120.1(2) 

C(020)-C(011)-C(015) 120.5(3) 

C(020)-C(011)-C(029) 118.7(3) 

C(015)-C(011)-C(029) 120.8(3) 

N(821)-C(012)-C(009) 123.7(3) 

N(821)-C(012)-C(018) 116.0(2) 

C(009)-C(012)-C(018) 120.3(3) 

N(821)-C(014)-C(017) 124.7(3) 

N(821)-C(014)-C(023) 114.6(2) 
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C(017)-C(014)-C(023) 120.7(3) 

C(011)-C(015)-C(010) 116.2(2) 

C(011)-C(015)-C(016) 124.9(3) 

C(010)-C(015)-C(016) 118.9(3) 

C(018)-C(016)-C(015) 121.2(3) 

C(987)-C(017)-C(014) 120.0(3) 

C(016)-C(018)-C(012) 121.3(3) 

N(896)-C(019)-C(020) 121.2(2) 

N(896)-C(019)-C(888) 117.0(2) 

C(020)-C(019)-C(888) 121.8(3) 

C(011)-C(020)-C(019) 119.4(3) 

C(022)-C(021)-C(026) 120.5(3) 

C(021)-C(022)-C(025) 118.6(3) 

C(021)-C(022)-C(987) 121.2(3) 

C(025)-C(022)-C(987) 119.9(3) 

F(006)-C(023)-F(009) 112.7(3) 

  F(006)-C(023)-F(978) 102.2(3) 

F(009)-C(023)-F(978) 101.1(3) 

F(006)-C(023)-C(014) 114.3(3) 

F(009)-C(023)-C(014) 114.3(3) 

F(978)-C(023)-C(014) 110.6(3) 

C(030)-C(025)-C(022) 120.7(3) 

C(021)-C(026)-C(034) 120.1(3) 

C(028)-C(027)-C(888) 121.1(3) 

C(033)-C(028)-C(027) 120.6(4) 

F(005)-C(029)-F(002) 107.5(3) 

F(005)-C(029)-F(003) 106.2(3) 

F(002)-C(029)-F(003) 106.2(3) 

F(005)-C(029)-C(011) 112.5(3) 

F(002)-C(029)-C(011) 111.5(3) 

F(003)-C(029)-C(011) 112.6(3) 

C(034)-C(030)-C(025) 121.0(3) 

C(032)-C(031)-C(888) 121.3(3) 

C(031)-C(032)-C(033) 120.5(3) 

C(028)-C(033)-C(032) 118.8(3) 

C(030)-C(034)-C(026) 119.2(3) 

   

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 
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Tabela 26 - Parâmetros de deslocamento anisotrópico (Å2 x 10
3
) para o composto 3c.  

 

 
U11 U22 U33 U23 U13 U12 

 

N(821) 39(1) 51(1) 44(1) -6(1) 2(1) -10(1) 

F(002) 113(2) 80(1) 45(1) -9(1) -11(1) -19(1) 

F(003) 86(2) 94(2) 68(1) 20(1) -22(1) 7(1) 

N(896) 37(1) 43(1) 36(1) -1(1) 1(1) -5(1) 

F(005) 107(2) 114(2) 47(1) 26(1) -7(1) -48(2) 

F(006) 102(2) 199(3) 67(2) 57(2) -14(1) -81(2) 

C(888) 40(2) 41(1) 46(2) -2(1) 5(1) -3(1) 

C(987) 36(1) 45(1) 37(1) -3(1) 1(1) -4(1) 

C(009) 36(1) 39(1) 38(1) -3(1) 2(1) -2(1) 

C(010) 35(1) 40(1) 36(1) -2(1) 0(1) -2(1) 

C(011) 50(2) 47(1) 34(2) 0(1) -1(1) -2(1) 

C(012) 34(1) 43(1) 43(2) -4(1) 3(1) -3(1) 

F(009) 159(3) 90(2) 103(2) -18(1) 54(2) -71(2) 

C(014) 37(2) 52(2) 45(2) -2(1) 6(1) -7(1) 

C(015) 42(2) 41(1) 39(1) -2(1) -1(1) -1(1) 

C(016) 47(2) 60(2) 38(2) -1(1) -9(1) -7(1) 

C(017) 46(2) 54(2) 38(1) -1(1) 1(1) -9(1) 

C(018) 40(2) 64(2) 45(2) -9(1) -5(1) -15(1) 

C(019) 39(2) 41(1) 40(2) -3(1) 6(1) -4(1) 

C(020) 46(2) 50(2) 41(2) 3(1) 5(1) -9(1) 

C(021) 51(2) 57(2) 49(2) 3(1) -6(1) -11(1) 

C(022) 43(2) 51(2) 32(1) -2(1) 2(1) -13(1) 

C(023) 52(2) 72(2) 47(2) -3(2) 7(2) -21(2) 

F(978) 81(2) 145(2) 137(3) 25(2) 60(2) 5(2) 

C(025) 62(2) 53(2) 63(2) -8(2) -4(2) -6(2) 

C(026) 56(2) 85(2) 51(2) 13(2) -14(2) -20(2) 

C(027) 43(2) 76(2) 54(2) 14(2) -2(1) -16(2) 

C(028) 50(2) 82(2) 64(2) 12(2) -11(2) -12(2) 

C(029) 67(2) 62(2) 42(2) 6(1) -7(2) -14(2) 

C(030) 91(3) 55(2) 84(3) -18(2) -3(2) -17(2) 

C(031) 52(2) 74(2) 51(2) 1(2) 10(2) -16(2) 

C(032) 44(2) 88(2) 74(3) 1(2) 16(2) -18(2) 

C(033) 35(2) 63(2) 89(3) -2(2) 1(2) -7(1) 

C(034) 77(3) 85(2) 47(2) -4(2) -11(2) -40(2) 
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Tabela 27 - Coordenadas cristalográficas dos átomos de hidrogênio (x 10
4
) e seus parâmetros 

de deslocamento vibracionais isotrópicos (Å2 x 10
3
) para 3c. 

 

 
x y z U(eq) 

     H(016) 2301 724 3943 59 

H(017) 3767 290 6956 55 

H(018) 1165 140 4605 60 

H(020) 6801 1801 4060 55 

H(021) 6794 335 6829 64 

H(025) 4558 2005 6318 72 

H(026) 8485 995 7397 79 

H(027) 8251 1305 5988 70 

H(028) 10593 1547 6360 80 

H(030) 6245 2657 6887 93 

H(031) 8951 2025 4394 70 

H(032) 11283 2265 4766 81 

H(033) 12123 2033 5757 75 

H(034) 8179 2166 7438 85 
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Espectros de massas dos compostos obtidos e citados na dissertação 
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Figura 57 - Espectro de Massas do composto (Z,Z)- N,N’-bis[4,4,4-triflúor-3-oxo-1-buten-1-

il]1,3-fenilenodiamina (2a; 352,02 g/mol). 

 

 

 

 

Figura 58 - Espectro de Massas do composto (Z,Z)- N,N’-bis[5,5,5-triflúor-4-oxo-2-penten-2-

il]1,3-fenilenodiamina (2b; 380,10 g/mol). 
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Figura 59 - Espectro de Massas do composto (Z,Z)- N,N’-bis[1-fenil-4,4,4-triflúor-3-oxo-1-

buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2c; 504,13 g/mol). 

 

 

 

 

Figura 60 - Espectro de Massas do composto (Z,Z)- N,N’-bis[4,4,4-triflúor-1-(4-metilfenil)-3-

oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2d; 532,16 g/mol). 
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Figura 61 - Espectro de Massas do composto (Z,Z)- N,N’-bis[4,4,4-triflúor-1-(4-metoxifenil)-

3-oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2e; 564,11 g/mol). 

 

 

 

 

Figura 62 - Espectro de Massas do composto (Z,Z)- N,N’-bis[4,4,4-triflúor-1-(4-fluorfenil)-3-

oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2f; 540,11 g/mol). 
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Figura 63 - Espectro de Massas do composto (Z,Z)- N,N’-bis[1-(4-clorofenil)-4,4,4-triflúor-3-

oxo-1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2g; 572,05 g/mol). 

 

 

Figura 64 - Espectro de Massas do composto (Z,Z)- N,N’-bis[4,4,4-triflúor-1-(2-furil)-3-oxo-

1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2j; 484,09 g/mol). 
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Figura 65 - Espectro de Massas do composto (Z,Z)- N,N’-bis[4,4,4-triflúor-1-(2-tienil)-3-oxo-

1-buten-1-il]1,3-fenilenodiamina (2k; 516,04 g/mol). 

 

 

 

Figura 66 - Espectro de Massas do composto 2,8-bis(trifluormetil)-1,7-fenantrolina (3a; 

316,20 g/mol). 
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Figura 67 - Espectro de Massas do composto 4,8-bis(trifluormetil)- 2,10-dimetil-1,7-

fenantrolina (3b; 344,25 g/mol). 

 

 

 

Figura 68 - Espectro de Massas do composto 2,10-difenil-4,8-bis(trifluormetil)-1,7-

fenantrolina (3c; 468,11 g/mol). 
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Figura 69 - Espectro de Massas do composto 2,10-di(4-fluorfenil)-4,8-bis(trifluormetil)-1,7-

fenantrolina (3f; 504,09 g/mol). 

 

 

Figura 70 - Espectro de Massas do composto 2,10-di(4-clorofenil)-4,8-bis(trifluormetil)-1,7-

fenantrolina (3g; 536,02 g/mol). 
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Figura 71 - Espectro de Massas do composto 2,10-di(4-bromofenil)-4,8-bis(trifluormetil)-

1,7-fenantrolina (3h; 623,93 g/mol). 

 

 

 

Figura 72 - Espectro de Massas do composto 4,8-bis(trifluormetil)- 2,10-di(2-furil)-1,7-

fenantrolina (3j; 448,06 g/mol). 
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Figura 73 - Espectro de Massas do composto 4,8-bis(trifluormetil)- 2,10-di(2-tienil)-1,7-

fenantrolina (3k; 480,02 g/mol). 

 

 

Figura 74 - Espectro de Massas do composto 4-trifluormetil-2-(metil)-7-aminoquinolina (4b; 

226,07 g/mol). 
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Figura 75 - Espectro de Massas do composto 2-(fenil)-4-trifluormetil-7-aminoquinolina (4c; 

288,09 g/mol). 

 

 

 

Figura 76 - Espectro de Massas do composto 4-trifluormetil-2-(4-metilfenil)-7-

Aminoquinolina (4d; 302,10 g/mol). 
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Figura 77 - Espectro de Massas do composto 4-trifluormetil-2-(4-metoxifenil)-7-

aminoquinolina (4e; 318,10 g/mol). 

 

 

 

 

Figura 78 - Espectro de Massas do composto 2-(4-fluorfenil)-4-trifluormetil-7-

aminoquinolina (4f; 306,08 g/mol). 

 



9 ANEXO III 

 

205 
Dissertação de Mestrado – Rosália Andrighetto – UFSM – 2010 

 

Figura 79 - Espectro de Massas do composto 2-(4-clorofenil)-4-trifluormetil-7-

aminoquinolina (4g; 322,05 g/mol). 

 

 

 

Figura 80 - Espectro de Massas do composto 2-(4-bromofenil)-4-trifluormetil-7-

aminoquinolina (4h). 
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Figura 81 - Espectro de Massas do composto 4-trifluormetil-2-(2-furil)-7-aminoquinolina (4j; 

278,07 g/mol). 

 

 

 

 

Figura 82 - Espectro de Massas do composto 4-trifluormetil-2-(2-tienil)-7-aminoquinolina 

(4k; 294,04 g/mol). 
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Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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