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RESUMO 

Neste trabalho descrevemos a preparação de líquidos iônicos constituídos de sais 

de amônio quaternário derivados do glicerol como cátions e de aminoácidos como ânions.  

Três tipos diferentes de cátions foram preparados, sendo o cátion do tipo um, o 3-

(trietilamônio)propan-1,2-diol, o cátion do tipo dois, o N-((1,3-dioxolan-4-il)metil)-

N,N,N-trietilamônio e o cátion do tipo três, o 1,3-bis(trietilamônio)propan-2-ol.   

Foram preparados dez compostos com características de líquido iônico, sendo 

cinco deles utilizando o cátion do tipo um e os outros cinco utilizando o cátion do tipo 

dois. Como ânions foram utilizados carboxilatos dos respectivos aminoácidos: L-Valina, 

L-Leucina, L-Prolina, L-Tirosina e L-Cisteína. O cátion do tipo três foi preparado, no 

entanto, seus respectivos líquidos iônicos não. 

Os líquidos iônicos preparados foram caracterizados pelos métodos usuais de 

elucidação estrutural (RMN-
1
H, RMN-

13
C e IV) e as caracterizações físico-químicas 

como a determinação da quantidade de água, densidade, condutividade em solução, 

temperatura de decomposição, temperatura de transição vítrea, ponto de fusão e testes 

qualitativos de solubilidade também foram realizadas. 

O líquido iônico [3-(tri-etilamônio)propan-1,2-diol][L-Prolinato] foi utilizado 

como amino catalisador na reação de adição de Michael entre a cicloexanona e o trans β-

nitroestireno em acetonitrila. O aduto de Michael foi obtido em 49% de rendimento, na 

proporção distereoisomérica de 10:1 dos estereoisômeros syn:anti. A enantiosseletividade 

dos adutos formados aproximou-se de uma mistura racêmica, o que sugere a dissociação 

do líquido iônico no solvente utilizado.  

 

Palavras-chave: Líquidos iônicos. Glicerol. Aminoácidos. Aminocatalisador. Reação de 

Michael. 



ABSTRACT 

In this work, we describe the synthesis of ionic liquids composed of quaternary 

ammonium salts derived from glycerol as a cation and amino acids as anions.  

Three different types of cations were synthetized: The cation type one the 3-(tri-

ethylammonium)propan-1.2-diol, the cation type two N-((1.3-dioxolan-4-yl) methyl)-

N,N,N-tri-ethylammonium and the cation type three 1,3-bis (tri-ethylammonium)propan-

2-ol.   

Ten compounds with characteristics of ionic liquid have been synthetized, five of 

them using the cation of type one and the others five using cation of type two. As anions 

have been used carboxylates of the respective amino acids: L-Valine, L-Leucine, L-

Proline, L-tyrosine and L-cysteine.  The three type of cation was prepared their respective 

ionic liquids do not however. The ionic liquids prepared were characterized by unusual 

structural determination methods (
1
H-NMR, 

13
C-NMR and IR) and the physicochemical 

characterizations like water contends, density, solution conductivity, melting point, glass 

transition, decomposition temperatures and qualitative solubility have been investigated. 

The ionic liquid [3-(tri-ethylammonium)propan-1,2-diol] [(S)-2-

pyrrolidinecarboxylic acid salt] was used as amino catalyst on the Michael addition 

reaction between cyclohexanone and the trans β-nitrostyrene in acetonitrile. The Michael 

adduct was obtained in 49% yield with high stereoselectivity 10:1 ratio syn: anti. The 

enantioselectivity of the adducts formed approached a racemic mixture, which suggests 

the dissociation of ionic liquid in the solvent used. 

 

Keywords: Ionic liquids. Glycerol. Amino acids. Amino catalyst. Michael addition.  
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1. INTRODUÇÃO 

1.1. LÍQUIDOS IÔNICOS 

Os líquidos iônicos podem ser definidos como compostos puros, constituídos em 

geral, por um cátion orgânico e um ânion inorgânico/orgânico e possuem pontos de fusão 

igual ou menores que 100 ºC, sendo que muitos deles são líquidos à temperatura 

ambiente (25 ºC). Esta definição distingue líquidos iônicos de „„moltensalts‟‟, sendo estes 

últimos constituídos de cátions e ânions inorgânicos, possuindo faixa de temperatura de 

fusão que varia de 150 ºC a 1000 ºC e apresentam características corrosivas (HAPIOT, 

2008). 

A história dos líquidos iônicos inicia-se em 1914 com a preparação do nitrato de 

etilamina por Paul Walden (WALDEN, 1914; WASSERCHEID, 2008). Ele observou 

que, após a purificação, este sal era líquido a temperatura ambiente.  

A primeira descrição da utilização de sais líquidos a temperatura ambiente foi a 

utilização da mistura de cloreto de alumínio e cloreto de 1-etilpiridina como condutor 

iônico em baterias por Hurley em 1948 (HURLEY, 1948; WASSERCHEID, 2008). 

Em 1978, Gale e colaboradores (GALE et al., 1978) determinaram as propriedades 

químicas e físico-químicas de um mistura de sais similares a utilizada por Hurley, cloreto 

de alumínio e cloreto de 1-butilpiridina, e perceberam que esta mistura exibia melhores 

propriedades condutoras em baterias do que a mistura utilizada por Hurley, o que 

despertou o interesse dos químicos.  

Wilkes e colaboradores utilizaram cloreto de n-butilpiridina e cloreto de 1-etil-3-

metilimidazol como eletrólito líquido em estudos eletroquímicos. A partir de suas 

publicações, o número de trabalhos que utilizaram esses líquidos iônicos aumentou 

consideravelmente (WILKES et al., 1981). 

Atualmente, os cátions mais comumente encontrados em líquidos iônicos são: o 1,3-

dialquilimidazólicos, N,N-dialquipirrolizidínicos,  sais de tetraalquilâmonio, sais de 

fosfônio e cátions N-alquilpiridínicos. Os ânions mais comuns são tetrafluoroboratos, 

triflatos, bis(trifluorsulfonil) amidas e haletos, como mostra a Figura 1 (DURAND, 

2007). 
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Figura 1 - Principais cátions e ânions presentes nos líquidos iônicos. 

Cátions 

 

Ânions
 

 

Fonte: Adaptado DURAND, 2007. 

 

Na síntese de líquidos iônicos as propriedades físico-químicas podem variar 

dependendo da combinação dos íons. A enorme possibilidade de variação estrutural tanto 

do cátion quanto do ânion permite a preparação de milhares de líquidos iônicos com 

propriedades físico-químicas distintas. 

A grande diferença na temperatura de fusão dos líquidos iônicos quando comparado 

com sais inorgânicos é devido ao grande volume dos íons e da distribuição não uniforme 

das cargas no cátion e no ânion, o que resulta em uma estrutura cristalina menos simétrica 

do que nos sais inorgânicos. Consequentemente, a cristalização dos líquidos iônicos 

ocorre em temperaturas mais baixas quando comparada com os sais inorgânicos. A forte 

interação iônica destas substâncias resulta em baixa pressão de vapor, alta estabilidade 

térmica e ótima condutividade elétrica. 

A baixa pressão de vapor, somado ao fato de serem líquidos, tornam os líquidos 

iônicos uma ótima alternativa a utilização de solventes orgânicos convencionais (LIU, 

2012; WILKES, 2004; BERTOTI, 2009). Atualmente, é crescente o número de trabalhos 

que utilizam líquidos iônicos como solventes em reações orgânicas (HALLET, 2011; 

YUE et al., 2011; DURAND, 2007).  

Newington e colaboradores (NEWINGTON et al., 2007) compararam a utilização de 

líquidos iônicos imidazólicos com solventes como  dimetilformamida (DMF) e N,N-

dimetilpropilenourea (DMPU) na reação de substituição nucleofílica aromática entre 1-
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fluor-4-nitrobenzeno e 4-metoxibenzamina (Esquema 1). O rendimento do produto 

desejado foi significativamente maior no líquido iônico do que nos outros solventes. 

Esquema 1: Líquido iônico utilizado como solvente. 

F

O2N

H2N
H
N

O2N OMeOMe
100 ºC, 24 h

solvente

Solvente:

NN S

O

O

-O CH3
78 %

N

H

O
22 %

N

N

O
41 %

Rendimento:

 

 

Fonte: Adaptado NEWINGTON et al., 2007. 

 

No Brasil, o glicerol é obtido como um subproduto na produção do biodiesel, para 

cerca de 90 m
3
 de biodiesel são produzidos 10 m

3
 de glicerol. Esta produção irá aumentar 

devido ao Programa Nacional de Produção e Uso de Biocombustíveis que instituiu a 

adição de biodiesel ao diesel. No entanto, o mercado industrial interno não consome todo 

o glicerol obtido na produção do biodiesel (MOTA, 2009). Desta maneira o glicerol 

tornou-se alvo de pesquisadores na sua utilização como matéria prima para preparar 

outros produtos de maior valor agregado, devido sua grande disponibilidade e seu caráter 

biodegradável. 

Bellina e colaboradores (BELLINA et al., 2009) descrevem a preparação de líquidos 

iônicos do tipo glicerolimidazóis (Figura 2). Os autores utilizaram estes líquidos iônicos 

como solventes em reações de Heck, onde o solvente também atuou como ligante para a 

espécie catalítica de paládio.  
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Figura 2 - Líquidos iônicos derivados do glicerol. 

 

 

Fonte: Adaptado BELLINA et al., 2009. 

 

Chiappe e colaboradores (CHIAPPE et. al., 2010) descrevem a preparação de uma 

série de líquidos iônicos derivados do glicerol, tendo como ânions o glicerol borato e 

metais alcalinos como cátions (Figura 3). Neste trabalho foram realizados estudos 

teóricos e experimentais para a caracterização destes compostos.  

Figura 3 - Líquidos iônicos derivados do glicerol. 

 

Fonte: Adaptado CHIAPPE et al., 2010. 

 

Inicialmente, acreditava-se que os líquidos iônicos teriam impacto nulo ou reduzido 

ao meio ambiente. Porém, já existem trabalhos na literatura que indicam efeitos 

cumulativos e tóxicos de líquidos iônicos derivados do imidazol em algas, Figura 4 (a,b) 

(KULACKI, 2008; KUMAR, 2011; MATZKE, 2008), em células de Escherichia coli 

(CORNMELL, 2008), fitoplânctons (CHO, 2008) e bactérias marinhas (VENTURA, 

2012).  

Figura 4 - Líquidos iônicos derivados de imidazol que são tóxicos em algas. 

NN
CH3

Br- NN
H3C

BF4
-

(a) (b)  

Fonte: Adaptado KULACKI, 2008. 

 

Devido ao caráter nocivo de certos líquidos iônicos, especialmente os derivados do 

imidazol, vários grupos de pesquisa vem se dedicando ao planejamento e determinação 

das propriedades biodegradáveis destes compostos. 
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Em estudos com surfactantes, Boethiling e colaboradores (BOETHILING, et al., 

2007) identificaram três fatores que são importantes no desenvolvimento de surfactantes 

biodegradáveis: 1) presença de potenciais sítios de hidrólise enzimática (amidas e 

ésteres); 2) introdução de grupos que contenham oxigênio, como, hidroxilas, aldeídos, 

ácidos carboxílicos; 3) a presença de cadeias alquílicas não substituídas (maior que 4 

carbonos) e anéis aromáticos, os quais representam a possibilidade de serem atacadas por 

oxigenases. No entanto, até o presente momento, não são encontrados na literatura 

modelos de modificação estrutural que prevejam a biodegradação de líquidos iônicos. 

Contudo, vários grupos de pesquisa estão tentando utilizar as estratégias propostas por 

Boethiling. No entanto, estas estratégias, quando aplicadas na preparação de líquidos 

iônicos mostraram-se limitadas, pois a utilização das funções orgânicas propostas no 

modelo de biodegradação, limitam a utilização dos líquidos iônicos em diversos tipos de 

reações químicas. 

Pernak, Roslonkiewicz e seus respectivos colaboradores (PERNAK et al., 2003, 

2004) (ROSLONKIEWICZ et al., 2005) observaram que o aumento da cadeia alquílica 

em líquidos iônicos piridínicos, imidazólicos e sais de amônio quaternário, aumentam a 

toxicidade desses líquidos iônicos frente várias bactérias. 

Mesmo com as limitações descritas acima, são encontrados na literatura trabalhos que 

descrevem com sucesso o emprego do modelo proposto por Boethiling na preparação de 

líquidos iônicos com caráter biodegradável.  

Gathergood e colaboradores (GATHERGOOD et al., 2004), compararam a 

biodegradação do tetrafluorborato de butilmetilimidazol e hexafluorfosfato de 

butilmetilimidazol com outros líquidos iônicos derivados do cátion imidazol (Figura 5). 

Gathergood preparou líquidos iônicos contendo grupos funcionais éster ou amida 

contendo de 4 a 8 carbonos na posição 1 do cátion imidazol e como ânions 

tetrafluorborato e hexafluorfosfato. Os resultados mostraram uma maior 

biodegradabilidade dos líquidos iônicos com a função éster ou amida em relação aos 

líquidos iônicos que só possuem cadeia alquílica no cátion imidazol, quando submetidos 

a testes de degradação anaeróbica por microorganismos.  
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Figura 5 - Líquidos iônicos submetidos a testes de biodegradação. 

 

Fonte: Adaptado GATHERGOOD et al., 2004. 

 

Outra estratégia sintética que vem sendo encontrada na literatura com o objetivo de se 

preparar líquidos iônicos com maior potencial biodegradável, é a utilização de íons 

provenientes de compostos naturais. 

Fukaya e colaboradores (FUKAYA et al., 2007) prepararam líquidos iônicos a partir 

de compostos orgânicos naturais (Figura 6). Esses líquidos iônicos são constituídos por 

sal de amônio quaternário derivado da colina como cátion e ácidos orgânicos como ânion. 

Neste trabalho apenas as propriedades físico-químicas foram determinadas não havendo 

estudos de toxicidade e biodegradabilidade.  

Figura 6 - Líquidos iônicos derivados de compostos naturais.

 

Fonte: FUKAYA et al., 2007 

 

Com a finalidade de obter líquidos iônicos de baixa toxicidade e que sejam 

biodegradáveis, Petrovik e colaboradores (PETROVIK et al.,2010) prepararam líquidos 

iônicos similares aos preparados por Fukaya (Figura 7). Estes compostos apresentaram 

baixa toxicidade e uma biodegradabilidade parcial em cultura de fungos Penicillium 

corylophilum, onde a parte catiônica não foi degradada. 

 

 

 



24 
 

Figura 7 - Líquidos iônicos de baixa toxicidade preparados com compostos naturais. 

 

 

Fonte: PETROVIK et al., 2010. 

 

Hossain e colaboradores (HOSSAIN et al., 2012) prepararam oito líquidos iônicos 

derivados de sais de amônio como cátions  e como ânions carboxilatos naturais (Figura 

8). Os autores descrevem que os oito líquidos iônicos preparados apresentaram 

propriedades antimicrobiana específica frente a Staphylococcus aureus. 

Figura 8 - Líquidos iônicos com atividade antimicrobiana. 

R = -H ou, -CH3

R1 = -H ou, -CH2CH2OH
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Fonte: HOSSAIN et al., 2012 

 

 

1.2. ORGANOCATÁLISE E REAÇÃO DE MICHAEL 

 

A organocatálise por definição consiste em um processo no qual, moléculas orgânicas 

de baixo peso molecular (compostas normalmente por C, H, O, N, S e P), catalisam 

reações orgânicas, sem necessitar da presença de qualquer traço de metal 

(MACMILLAN, 2008; AMARANTE, 2009).  

A organocatálise pode ser considerada uma área complementar às áreas de catálise 

metálica e biocatálise (MACMILLAN, 2008), destacando-se destas duas no que diz 

respeito à alta solubilidade dos organocatalisadores em solventes orgânicos 

convencionais, excelente estabilidade térmica, baixa toxicidade e estabilidade ao oxigênio 

e umidade (BERKESSEL, 2005). Somado a isto, existem um grande número de 

moléculas orgânicas capazes de agirem como organocatalisadores como, por exemplo, 

aminoácidos, carboidratos, hidroxiácidos, aminas, entre outros. 
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A utilização de aminoácidos como organocatalisadores em reações químicas vem 

despertando o interesse de pesquisadores desde o trabalho pioneiro publicado por List e 

colaboradores, onde utilizaram o aminoácido L-Prolina como organocatalisador na reação 

de adição de Michael entre cetonas e nitroestirenos (LIST, 2001), Esquema 2. Esta reação 

ocorre via formação de um intermediário enamina, entre cetonas e o aminoácido L-

Prolina. Conforme o mecanismo mostrado no Esquema 3. 

Esquema 2 - L-Prolina como organocatalisador em reação de Michael. 

 

Fonte: LIST, 2001. 

 

Esquema 3 - Mecanismo da reação de Michael. 

 

Fonte: Adaptado LIST, 2001. 

 

O uso de aminoácidos como precursores de catalisadores é limitado devido à baixa 

solubilidade destes compostos em alguns solventes orgânicos, decorrente da sua forma de 

Zwitterion. Sendo assim, o aumento da solubilidade do aminoácido ou o ancoramento 

deste são alternativas desejáveis em química orgânica. 

Ni e colaboradores (NI, 2008) descrevem a obtenção de adutos de Michael em ótimos 

rendimentos, ótima diastereosseletividade e excelente excesso enantiomérico. As reações 

foram realizadas utilizando líquidos iônicos contendo o aminoácido L-Prolina ancorado 

no cátion (Esquema 4). Devido as propriedades básicas dos líquidos iônicos empregados, 
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os autores realizaram a reação na presença e na ausência de ácido trifluoroacético, porém 

não foram observadas grandes variações no rendimento, diastereosseletividade e excesso 

enantiomérico dos produtos obtidos. 

Esquema 4 - Reação de Michael utilizando líquido iônico como solvente e catalisador. 

 

Fonte: Adaptado NI, 2008. 

 

Liebscher e colaboradores (KHAN, 2010) descrevem a viabilidade dos líquidos 

iônicos atuarem simultaneamente como solventes e amino catalisadores em reações de 

adição aldólica entre diversas cetonas e benzaldeídos substituídos. As reações de 

condensação catalisadas por aminas também possuem como intermediários iminas e 

enaminas. 

Os produtos de condensação foram obtidos em ótimos rendimentos e excessos 

enantioméricos que variam de bons a excelentes. O líquido iônico foi preparado em 

quatro etapas a partir do 1-dodecino e uma aziridina derivada do aminoácido L-Lisina 

(Esquema 5). 

Esquema 5 - Reação de adição aldólica utilizando liquido iônico como 

organocatalisador. 

 

Fonte: Adaptado KHAN, 2010. 
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Em trabalho recente, Morimoto (MORIMOTO, 2013) testou os líquidos iônicos 

preparados por Fukumoto (FUKUMOTO, 2005) em reação do tipo Aza-Michael, entre 

uma chalcona e a anilina. Neste trabalho foram testados líquidos iônicos contendo 20 

tipos diferentes de aminoácidos naturais. A grande diferença destes líquidos iônicos 

quando comparado aos líquidos iônicos preparados por Ni, Liebscher e seus respectivos 

colaboradores é a utilização do aminoácido como ânion ao contrário dos anteriores onde 

o aminoácido foi ancorado no líquido iônico. 

Os melhores resultados quanto ao rendimento e excesso enantiomérico foram 

referentes aos aminoácidos L-Prolina e L-Fenilalanina respectivamente (Esquema 6). 

Esquema 6 - Reação do tipo Aza-Michael organocatalisada por liquido iônico. 

O NH2 O HN

catalisador (10 mol %)

EtOH, rt, 3 h

catalisador: [EMIM][L-Fenilalanina] Rendimento: 50 %
ee: 90 %

catalisador: [EMIM][L-Prolina] Rendimento: 85 %
ee: 22 %  

Fonte: Adaptado MORIMOTO, 2013. 

 

Os líquidos iônicos preparados por Moriel e colaboradores (MORIEL et al., 2010) 

possuem um sal de amônio como cátion (colina) e como ânion, aminoácidos naturais 

(Esquema 7).  Neste trabalho os líquidos iônicos foram caracterizados e utilizados como 

catalisadores em reações de condensação de Knoevenagel.  

Esquema 7 - Reação de condensação aldólica organocatalisada por líquido iônico. 
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Fonte: MORIEL et al., 2010. 
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Sendo assim, a utilização de líquidos iônicos contendo tanto aminoácidos ancorados 

quanto como íon (cátions ou ânions), vem sendo uma alternativa interessante para 

solucionar tanto o problema de biodegradabilidade do liquido iônico quanto a 

solubilidade do aminoácido quando se deseja utilizar este como catalisador. 
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2. OBJETIVOS 

 Neste trabalho propomos a preparação, purificação e caracterização de três tipos de 

líquidos iônicos contendo sais de amônio quaternários derivados do glicerol como 

cátions, e aminoácidos naturais como ânions. Também propomos utilizar os líquidos 

iônicos preparados como solvente e catalisador em reações de adição de Michael. 
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3. PLANEJAMENTO SINTÉTICO 

 Os diferentes cátions, sais de amônio quaternário derivados do glicerol, serão 

preparados como discutido a seguir. No entanto,  para facilitar o entendimento do leitor 

dividimos os líquidos iônicos, de acordo com as características do cátion (Esquema 8), 

em três tipos:  

a) Líquidos iônicos do tipo um – O cátion contém duas hidroxilas livres, uma 

primária e uma secundária.  

 

b) Líquidos iônicos do tipo dois – As duas hidroxilas livres presentes no cátion dos 

líquidos iônicos do tipo um estarão protegidas na forma de cetal. Utilizaremos a 

propanona como eletrófilo devido seu baixo custo e sua alta labilidade frente à 

condição de hidrólise. 

 

c) Líquidos iônicos do tipo três – A hidroxila primária livre, presente no líquido 

iônico do tipo um, será transformada em um sal de amônio quaternário, assim 

teremos um composto que é um cátion duplo. 

Esquema 8 - Esquema de retrossíntese dos cátions propostos. 

 

 

 Com estas modificações estruturais pretendemos obter líquidos iônicos com 

propriedades químicas e físicas distintas. 

 A seguir serão discutidas as sequências reacionais propostas para a obtenção dos três 

tipos de cátions, bem como a preparação dos líquidos iônicos almejados.  

 

 

 

 



31 
 

1.1. PROPOSTA DE SÍNTESE PARA OS LÍQUIDOS IÔNICOS CONTENDO 

CÁTION DO TIPO UM 

 Os líquidos iônicos contendo cátions do tipo um serão preparados como mostrado no 

Esquema 9. 

 A sequência reacional será iniciada pela reação do glicerol 1 com acetona, em meio 

ácido, para a formação do cetal 2. Em seguida, a hidroxila primária livre será substituída 

por iodo, com a finalidade de se obter um melhor grupo abandonador, uma vez que a 

próxima etapa será uma reação de substituição nucleofílica do tipo SN2. De posse do 

iodeto, este será submetido à reação de substituição nucleofílica, utilizando trietilamina 

como nucleófilo, a qual dará origem ao sal de amônio quaternário 4 que contém o íon 

iodeto como contra íon. O sal de amônio 5 será preparado através da hidrólise do sal de 

amônio quaternário 4 (derivado do cetal), seguido da troca aniônica do íon iodeto por íon 

hidróxido. A titulação do sal de amônio quaternário 5 com os aminoácidos selecionados 

fornecerá os líquidos iônicos (6a-e) contendo os cátions do tipo um. 

Esquema 9: Sequência reacional para obtenção dos líquidos iônicos do tipo um. 
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3.2. PROPOSTA DE SÍNTESE PARA OS LÍQUIDOS IÔNICOS CONTENDO 

CÁTION DO TIPO DOIS 

 Os líquidos iônicos contendo cátions do tipo dois podem ser preparados a partir do sal 

de amônio quaternário 4.  O composto 4 será submetido a condição de troca íônica do 

íon iodeto pelo íon hidróxido para fornecer o composto 7. Em seguida, a titulação do 

composto 7 com os aminoácidos selecionados fornecerá os líquidos iônicos (8a-e) 

contendo o cátion do tipo dois (Esquema 10). 

Esquema 10 - Sequência reacional para obtenção dos líquidos iônicos do tipo dois. 
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3.3. PROPOSTA DE SÍNTESE PARA OS LÍQUIDOS IÔNICOS CONTENDO 

CÁTIONS DO TIPO TRÊS 

 Os líquidos iônicos contendo cátions do tipo três podem ser preparados através da 

hidrólise do cetal do sal de amônio quaternário 4, seguido da tosilação regiosseletiva da 

hidroxila primária. A substituição nucleofílica do tosilato por trietilamina fornecerá o sal 

de diamônio, contendo diferentes ânions, que posteriormente será submetido à troca 

aniônica para fornecer o composto 10, o qual será titulado com os aminoácidos 

selecionados para dar origem aos líquidos iônicos (11a-e) contendo o cátion do tipo três 

(Esquema 11). 

Esquema 11 - Sequência reacional para obtenção dos líquidos iônicos do tipo três. 
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4.  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. PREPARAÇÃO DO CÁTION DO TIPO UM 

 Iniciamos a preparação do cátion do tipo um pela reação do glicerol (1) com acetona 

em éter de petróleo, sob refluxo e catálise ácida (BELKADI, 2006). O composto 2 foi 

obtido com 80 % de rendimento, após purificação por destilação à pressão reduzida 

(Esquema 12). 

Esquema 12 - Reação de preparação do composto 2.  

HO OH

OH

0,01 eq. ATPS,
3,70 eq. acetona

éter de petróleo
O

O

OH

1 280 %
 

 Para a formação do sal de amônio quarternário 4 é necessário que ocorra a substituição 

da hidroxila primária livre de 2 por trietilamina. Como esta reação de substituição é do 

tipo SN2, faz-se necessário transformar a hidroxila primária livre em um melhor grupo 

abandonador. Assim, escolhemos substitui-la por iodo. Utilizamos o procedimento 

descrito por Garegg (GAREGG,1980), que faz uso de trifenilfosfina, imidazol, iodo 

molecular em tolueno (Esquema 13), o composto 3 foi obtido em 81 % de rendimento, 

após purificação por coluna cromatográfica.  

Esquema 13 - Reação de preparação do composto 3.  

O
O

OH

1,2 eq. PPh3,
1,3 eq. I2,

3,0 eq. imidazol,
tolueno, 90 ºC e 2 h

81 %

O
O

I

2 3  

 A próxima etapa seria uma reação de substituição nucleofílica SN2, utilizando 

trietilamina como nucleófilo, a qual levaria a formação do sal de amônio 4 (Esquema 14). 

Esquema 14 - Tentativa de preparação do composto 4. 

O
O

I O
O

NEt3

IEt3N, Etanol

3 4  

 

 Marzi e colaboradores (MARZI, 2000), descrevem a utilização de trimetilamina como 

nucleófilo em etanol à 50 ºC para a reação de substituição mostrada no Esquema 15.  
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Esquema 15 - Reação de substituição nucleofílica de 2º ordem utilizando trimetilamina como 

nucleófilo. 

 

  

 Ao se utilizar a condição reacional descrita pelos autores em nosso sistema (Esquema 

14), após 48 h de reação, não observou-se a formação do produto desejado, sendo o 

material de partida recuperado. 

 Em vista deste resultado, fizemos vários experimentos variando a quantidade do 

nucleófilo, o solvente e a temperatura do sistema, como pode ser observado na Tabela 1.  

 

Tabela 1 - Condições reacionais testadas na tentativa de preparação de 4 após 48 h. 

Entrada Composto 3 Et3N Solvente  Temperatura (ºC) Produto 

1 1 eq. 1,1 eq. Etanol 50 não houve 

reação 

2 1 eq. 12 eq. Etanol 50 \\ 

3 1 eq. 14 eq. Etanol 60 \\ 

4 1 eq. 28 eq. Etanol 60 \\ 

5 1 eq. 50 eq. Etanol 60 \\ 

6 1 eq. 20 eq. Sem solvente 90 \\ 

7 1 eq. 50 eq. Tolueno 100 \\ 

 

 Nas entradas de 1 a 5 podemos observar que tanto o aumento da quantidade de 

nucleófilo quanto um leve aumento da temperatura não influenciou na reatividade do 

sistema. Na entrada 6, utilizamos o próprio nucleófilo como solvente e aumentamos a 

temperatura para 90 °C e novamente não foi observado a formação do produto desejado. 

Na entrada 7 utilizamos tolueno como solvente, sob refluxo, e aumentamos a quantidade 

do nucleófilo para 50 eq. Novamente, não foi observado a formação do produto desejado.  

 Em todos os experimentos, entradas de 1 a 7, o tempo reacional foi de 48 h e o 

material de partida foi recuperado após extração por solvente.  

 Objetivando a reatividade do sistema, o aquecimento convencional foi substituído por 

aquecimento utilizando micro-ondas (Tabela 2). Foram realizados experimentos com e 

sem solvente, e novamente a quantidade do nucleófilo foi variada.  



36 
 

Tabela 2 - Condições reacionais testadas na tentativa de preparação de 4. 

Entrada Composto 3 Et3N Solvente Temperatura (°C) /Radiação (Watts) Produto 

1 1 eq. 1,4 eq. Etanol 80/150 W; não houve 

reação 

2 1 eq. 50 eq. Etanol  80/ 150 W; \\ 

3 1 eq. 50 eq. Sem solvente 90/ 150 W; \\ 

 

 Nas entradas de 1 a 3 podemos observar que o aumento da quantidade de nucleófilo 

bem como a ausência de solvente não levou a formação do produto desejado. A potência 

do forno de micro-ondas foi mantida em torno de 150 W, o que conferiu uma temperatura 

ao sistema reacional de 80 °C. Em todos os experimentos, o tempo reacional foi de 3 h. 

Em nenhum dos experimentos foi observada a decomposição do material de partida.  

 Em vista dos resultados descritos acima, resolvemos utilizar um nucleófilo menos 

volumoso, sendo, dietilamina ao invés de trietilamina (Esquema 16). O procedimento 

experimental empregado foi o mesmo descrito para a reação onde se utilizou trietilamina 

(Tabela 1, Esquema 14). 

Esquema 16 - Tentativa de preparação do composto 12. 

O
O I

O
O NEt2

50 eq. Et2NH, Etanol

50 ºC, 48 h

3 12  

 Como a reação de substituição nucleofílica SN2 não foi influenciada pela natureza do 

nucleófilo, decidimos investigar a influência do grupo abandonador na reação de 

substituição para a formação do composto 4. 

 Assim, optamos por transformar a hidroxila primária livre do composto 2 em seu 

derivado tosilado 13 (Esquema 17), para isto utilizamos o procedimento experimental 

descrito por Jung e colaborados (JUNG, 1980) que consiste em reagir o composto 2 com 

cloreto de tosila, na presença de trietilamina e clorofórmio como solvente. O composto 13 

foi obtido na forma de sólido, após filtração. 

 Visando obter o produto de substituição 14, o composto 13 foi submetido à reação de 

substituição nucleofílica com 1,1 eq. de trietilamina em etanol à 50 °C. No entanto, após 

48 h de reação, o material de partida foi recuperado após a elaboração da reação, 

Esquema 17. 
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Esquema 17 - Reação de preparação do composto 13 e tentativa de preparação do composto 14. 

 

 Em vista do resultado descrito acima, dois outros experimentos foram realizados 

(Tabela 3). No primeiro experimento, entrada 1, a quantidade do nucleófilo foi 

aumentada para 10 eq. e tanto a temperatura do sistema reacional quanto o solvente não 

foram alterados, quando comparados as condições reacionais descritas por Jung e 

colaboradores. No segundo experimento, entrada 2, alteramos tanto a quantidade de 

nucleófilo (50 eq.) quanto o solvente da reação (tolueno). O tempo reacional em todos os 

experimentos foi de 48 h, sendo que não foi observado o consumo ou decomposição do 

material de partida após este período.   

 

Tabela 3 - Condições utilizadas na preparação de 14. 

Entrada Composto 13 Et3N Solvente  Temperatura (ºC) Produto 

1 1,0 eq. 10 eq. Etanol 50 não houve 

reação 

2 1,0 eq. 50 eq. Tolueno 100 \\ 

 

 Em vista dos resultados descritos acima (Tabela 3), podemos supor que o insucesso da 

reação se deve não pela natureza do nucleófilo, pois há trabalhos na literatura que 

descrevem a preparação de sais quaternários de amônio a partir de cloretos orgânicos e 

trimetilamina (BECKETT, 2008), mas sim pelo impedimento estérico causado pelas 

metilas do substrato e/ou pelo impedimento estérico causado pelo nucleófilo utilizado.   

 A fim de verificar esta hipótese, planejamos realizar a hidrólise ácida do composto 3, 

seguido da reação de substituição nucleofílica SN2 do composto 15 para formar 16 

(Esquema 18).  

 Esquema 18 - Esquema reacional para preparar os compostos 15 e 16.  

hidrólise ácida

3 15 16

HO I

OHO
O

I
HO NEt3

OH

I
Et3N

 Essa nova abordagem sintética levaria a formação do diol 16, um dos intermediários 

sintéticos na preparação tanto dos líquidos iônicos contendo cátion do tipo um quanto na 

preparação dos líquidos iônicos contendo o cátion do tipo dois (Figura 9). 
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Posteriormente,  para preparar os líquidos iônicos contendo as hidroxilas protegidas, ou 

seja, líquidos iônicos contendo o cátion do tipo dois, uma nova etapa reacional 

(proteção), será realizada (Figura 9 b).   

Figura 9 - (a) Líquido iônico contendo cátion tipo um; (b) Líquido iônico contendo cátion tipo 

dois. 

 

 

 

 Iniciamos a nova abordagem sintética pela hidrólise ácida do composto 3, utilizando 

procedimento descrito por Kawakami (KAWAKAMI, 1981), Esquema 19. Após 

purificação por coluna cromatográfica em sílica gel tendo uma mistura de acetato de 

etila:hexano (8:2) como eluente, o composto 15 foi obtido em 63 % de rendimento. O 

diol 15 foi submetido à reação de substituição utilizando o procedimento descrito por 

Becket e colaboradores (BECKETT, 2008) que consiste na reação do diol 15 com 10 eq. 

de trietilamina em etanol à 60 °C (Esquema 19). O composto 16 foi obtido, na forma de 

sólido branco, em 75 % de rendimento após purificação por recristalização em acetona. 

Esquema 19 - Reações de preparação dos compostos 15 e 16. 

HO I

OH

4 eq. HCl, acetona,
60 ºC, 4 h

O
O

I

3 15

HO NEt3

OH

I

16

10 eq. Et3N, Etanol,
60 ºc, 16 h

63 % 75 %

 

 

 A formação do produto de substituição 16 corrobora com a hipótese de que as metilas 

da porção oxolana do composto 3 estavam dificultando a aproximação do nucleófilo, 

também impedido estericamente, ao carbono ligado ao átomo de iodo que seria 

substituído.  

 O sal de amônio quaternário 16 passa a ser o intermediário chave na síntese dos três 

tipos de líquidos iônicos propostos (Esquema 20). 
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Esquema 20 - Sequência reacional para preparar os três tipos de líquidos iônicos a partir do 

composto 16. 

 

 

 Inicialmente, a análise do espectro de RMN-
1
H do bruto reacional da preparação do 

sal de amônio quaternário 16 (Figura 10) foi realizado utilizando água deuterada (D2O). 

O espectro mostra que o composto 16 foi obtido em ótima pureza. Pode-se observar a 

presença de todos os hidrogênios esperados para o composto 16. Em 1,29 ppm temos um 

tripleto referente as três metilas do grupamento amônio (H-C2‟), em 3,32-3,61 ppm 

observa-se um multipleto referente aos 5 grupos metileno (H-C1, 3 e 1‟), e em 4,19-4,24 

ppm temos um multipleto referente ao hidrogênio metino (H-C2).  Como o sal 16 será o 

material de partida na preparação dos três tipos de líquidos iônicos, é extremamente 

importante que este composto seja obtido em elevado grau de pureza, para evitar a 

obtenção de líquidos iônicos contaminados (WASSERCHEID, 2008).   
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Figura 10 -  Espectro de RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) do composto 16. 

7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

1
.
2
7
4

1
.
2
9
6

1
.
3
1
9

3
.
3
2
7

3
.
3
4
6

3
.
3
5
7

3
.
3
7
4

3
.
3
9
8

3
.
4
0
2

3
.
4
2
1

3
.
4
4
4

3
.
4
6
3

3
.
4
8
7

3
.
5
1
5

3
.
5
2
5

3
.
5
3
9

3
.
5
5
8

3
.
5
6
3

3
.
5
7
8

3
.
5
8
4

3
.
5
9
0

3
.
5
9
7

3
.
6
0
9

3
.
6
1
5

4
.
1
9
9

4
.
2
1
8

4
.
2
3
8

4
.
2
4
4

4
.
8
0
0

8
.
8
8

1
0
.
7
8

1
.
0
0

16

HO N

OH

I1
2

3

1'

2'

 

 

 Assim, antes de iniciar o procedimento de preparação dos líquidos iônicos, outra 

análise de RMN-
1
H era realizada para certificar-se da pureza do sal. No entanto, quando 

foi realizada uma nova análise de RMN-
1
H utilizando dimetilsulfóxido deuterado 

(DMSO-D6) como solvente, além dos sinais característicos da amostra, observou-se a 

presença de outros dois sinais por volta de 5,20 ppm (Figura 11). Inicialmente acreditava-

se que o composto 16 poderia estar sofrendo uma eliminação espontânea do tipo 

Hoffman, gerando a olefina 17 (Esquema 21), devido a presença dos sinais por volta de 

5,20 ppm (um dubleto e um tripleto) observados na região de hidrogênios olefínicos, no 

espectro de RMN-
1
H (Figura 11).  

Esquema 21: Eliminação do tipo Hoffman. 
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Figura 11 - Espectro de RMN-
1
H (DMSO-D6, 300 MHz) do composto 16. 
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 Contudo, a análise do espectro de RMN-
13

C (Figura 12) indicou a ausência de 

carbonos olefínicos, o que refuta a ideia da decomposição. Para garantir que não existia 

uma mistura de compostos, produtos de decomposição mais material de partida, foi 

adquirido um grande número de aquisições no espectro de RMN-
13

C. 
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Figura 12 - Espectro de RMN-
13

C (DMSO-D6, 75 MHz) do composto 16. 
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 Para identificar a origem dos dois sinais presentes no espectro de RMN-
1
H, foi 

adquirido um espectro de RMN bidimensional COSY (Figura 13) que indicaria se os 

sinais dos hidrogênios por volta de 5,20 ppm fariam parte ou não do composto 16. A 

análise do espectro mostrou que os dois sinais por volta de 5,20 ppm acoplam com os 

hidrogênios ligados aos carbonos diretamente ligados as hidroxilas.  

 Através da análise do espectro mostrado na Figura 13, o dupleto em 5,32 ppm possui 

uma constante de acoplamento de 5,40 Hz originado pelo acoplamento do hidrogênio „b‟ 

com os hidrogênios ligados ao carbono C2 do composto 16. O tripleto em 5,07 ppm 

possui uma constante de acoplamento de 5,40 Hz originado pelo acoplamento do 

hidrogênio „a‟ com os hidrogênios ligados ao carbono C1 do composto 16.  
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Figura 13 - Espectro de RMN bidimensional COSY (DMSO-D6, 300 MHz) do composto 16. 
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 Geralmente, os sinais referentes aos hidrogênios das hidroxilas de álcoois não são 

observados em espectros de RMN-
1
H, devido a troca rápida destes hidrogênios com o 

deutério de determinados solventes deuterados utilizados para fazer as análises. No 

entanto, quando se utilizou DMSO-D6 (pKa  35) esta troca foi muito lenta e os sinais dos 

hidrogênios das hidroxilas de álcoois puderam ser observados. 

  

 

4.2. PREPARAÇÃO DOS LÍQUIDOS IÔNICOS CONTENDO CÁTIONS DO TIPO 

UM 

 Iniciamos a preparação dos líquidos iônicos contendo o cátion do tipo um pela troca 

aniônica do íon iodeto pelo íon hidróxido no composto 16 (Esquema 22). 

 A reação de troca aniônica foi realizada de acordo com procedimento descrito por 

Fukumoto e colaboradores (FUKUMOTO, 2005). O composto 16 foi eluído em coluna 

cromatográfica contendo Amberlyst A-26 íon hidróxido livre como fase estacionária e 

água deionizada (Milli-Q) como eluente. 
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Esquema 22 - Reação de preparação do composto 5.  

HO NEt3

OH

HO NEt3

OH

Amberlyst A-26

I
-OH

16 5  

 

 Para confirmar a troca do íon iodeto pelo íon hidróxido foi realizado teste analítico 

com solução aquosa (Milli-Q) 1% de AgNO3. O cátion Ag
+ 

na presença de íons iodeto, 

ocorre a formação de AgI (precipitado amarelo) que é insolúvel em meio aquoso. A 

formação de precipitado amarelo (AgI) indica a troca incompleta do iodeto por íon 

hidróxido.  O cátion Ag
+
, na ausência de íons iodeto e, na presença de altas concentrações 

de íons hidróxidos favorece a formação de um precipitado branco, AgOH, que se 

desproporciona rapidamente em AgO (precipitado preto) e Ag elementar, indicando a 

troca efetiva do ânion, ou seja, a formação do composto 5 (Esquema 22). As frações 

contendo o produto foram evaporadas a pressão reduzida e armazenadas sobre 

refrigeração e ao abrigo da luz até sua caracterização por RMN de 
1
H. 

 Após a troca aniônica, os hidróxidos dos sais de amônio quaternário 5 foram 

neutralizados, de acordo com procedimentos descritos na literatura (FUKUMOTO, 2005; 

HU, 2007; LIU, 2012), utilizando cinco aminoácidos diferentes.  A reação de 

neutralização consiste em reagir o composto 5 com um pequeno excesso do aminoácido 

correspondente, ao abrigo da luz, e a temperatura ambiente por 48 h (Esquema 23).  

Esquema 23 - Reação de preparação dos líquidos iônicos 6a-d. 

HO NEt3

OH

-OH

HO NEt3

OH
Y-

48 h

a) 1,2 eq. L-Leucina
b) 1,2 eq. L-Valina
c) 1,2 eq. L-Cisteína
d) 1,2 eq. L-Prolina

6a = 25 %
6b = 68 %
6c = 64 %
6d = 93 %

Y- =
O-

O

NH2

O-

O

NH2
N
H

O-

O
HS O-

O

NH2

a b c d

5

 

  

 Os líquidos iônicos preparados estão sendo armazenados à temperatura ambiente e se 

apresentaram como líquidos altamente viscosos. No entanto, quando anidros são sólidos 

de baixo ponto de fusão. Contudo, são altamente higroscópicos. 

 A reação do aminoácido L-Tirosina com 2,0 eq. do hidróxido do sal de amônio 

quaternário 5, levou a formação de um líquido iônico contendo duas unidades catiônicas 

para uma unidade aniônica, devido a presença de dois hidrogênios ácidos no aminoácido 
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L-Tirosina, um hidrogênio proveniente do acido carboxílico (pKa 2,20) e outro da 

hidroxila fenólica (pKa 10,0) como pode ser observado no Esquema 24. 

Esquema 24 - Reação de preparação do líquido iônico 6e. 

 

 A estrutura dos líquidos iônicos formados 6a-e foram evidenciadas por RMN-
1
H e 

13
C, cuja discussão sobre a caracterização espectroscópica será realizada em um item 

separado.   

 

 

4.3. PREPARAÇÃO DOS LÍQUIDOS IÔNICOS CONTENDO CÁTIONS DO TIPO 

DOIS 

 Os líquidos iônicos contendo cátions do tipo dois possuem as hidroxilas presentes no 

sal de amônio quaternário protegidas. No entanto, como discutido anteriormente, o 

primeiro grupo protetor escolhido foi o isopropilideno, devido a fácil preparação e 

hidrólise, contudo, a reação de substituição nucleofílica do átomo de iodo, utilizando 

tanto trietilamina quanto dietilamina, não ocorreu em nenhuma condição reacional 

realizada (Esquema 25). 

Esquema 25 - Tentativa de preparação do composto 4. 

 

 Em vista deste resultado optamos por alterar o reagente de proteção das hidroxilas, 2-

propanona para formaldeído (TRIGGLE, 1962) que levaria a formação de um cetal 

metilênico (Esquema 26), grupo que é menos impedido estericamente.  

Esquema 26 - Reação de preparação do composto 18. 

HO NEt3

OH

I-

O
O

NEt3

I-
5,0 eq. CH2O,
0,2 eq. APTS,

MeCN

90 ºC, 4 h

16 1877 %  

 A condição reacional descrita por Triggle e colaboradores utiliza ácido p-

toluenosulfônico como catalisador (APTS), paraformaldeído como eletrófilo e 

acetonitrila como solvente, sob refluxo. Após elaboração o produto bruto foi purificado 

por cromatografia em coluna fornecendo o composto 18, em 77 % de rendimento, na 
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forma de sólido amarelo. Os espectros de RMN-
1
H e 

13
C estão de acordo com dados 

descritos na literatura (TRIGGLE et al., 1962). 

 O sal de amônio quaternário formado 18 está a duas etapas de formação do segundo 

tipo de líquidos iônicos proposto. A próxima etapa seria a reação de troca aniônica, 

metátese do íon iodeto por íon hidróxido, utilizando resina de troca aniônica Amberlyst 

A-26, seguido da titulação com os aminoácidos correspondentes (Esquema 27). 

Esquema 27 - Reação de preparação do composto 19. 

O
O

NEt3 O
O

NEt3

I- -OH
Amberlyst A-26

18 19  

  

 A reação de troca aniônica foi realizada utilizando o mesmo procedimento 

experimental descrito na preparação de 5. Ou seja, o composto 18 foi eluido com água 

Milli-Q em coluna cromatográfica contendo resina de troca aniônica Amberlist A-26 íon 

hidróxido livre. Após eluição, foi realizado o teste com solução de AgNO3 para verificar 

a presença de íons iodeto.  Após a junção das frações e evaporação do solvente, o 

hidróxido do sal de amônio quaternário 19, que possuía aspecto de óleo incolor foi 

armazenado sobre refrigeração. No entanto, após um período de dois dias, mesmo 

armazenado a baixas temperaturas, o composto 19 adquiriu uma coloração escura 

indicando uma possível decomposição do produto. Após análises e interpretação das 

análises espectroscópicas, observou-se a formação de mistura complexa de produtos de 

difícil caracterização. 

 Inicialmente não tínhamos certeza se os produtos de decomposição estavam sendo 

formados durante o procedimento de troca aniônica ou durante o armazenamento do 

produto em geladeira. A fim de se verificar estas duas hipóteses, modificamos, 

inicialmente, o procedimento experimental de troca aniônica. Este foi repetido alterando-

se a fase móvel, inicialmente água Milli-Q por um mistura de H2O Milli-Q: metanol na 

proporção de 1:1, as frações foram recolhidas, o solvente evaporado e o produto 

armazenado sobre refrigeração para posterior caracterização. No entanto, após a análise 

de RMN-
1
H foi observado à formação dos produtos de decomposição.  

 Em uma outra abordagem, resolvemos submeter o sal 19 à reação de neutralização 

logo após a realização da etapa de troca aniônica.  

 Assim, repetiu-se o procedimento de troca aniônica com o composto 18 e, após a 

realização do teste analítico para a verificação da troca do íon iodeto por íon hidróxido, a 

solução aquosa (H2O Milli-Q) do composto 19 foi submetido à reação de neutralização, 
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com os aminoácidos selecionados, utilizando as mesmas condições reacionais descritas 

anteriormente, levando a formação dos líquidos iônicos 20a-e, Esquema 28.  

Esquema 28 - Reação de preparação dos líquidos iônicos 20a-d.  
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b) 1,2 eq. L-Valina
c) 1,2 eq. L-Cisteína
d) 1,2 eq. L-Prolina 20a = 74 %

20b = 91 %
20c = 78 %
20d = 84 %
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 A reação do aminoácido L-Tirosina com 2,0 eq. do hidróxido do sal de amônio 

quaternário 19, levou à formação de um líquido iônico contendo duas unidades catiônicas 

para uma unidade aniônica, líquido iônico 20e (Esquema 29). 

Esquema 29 - Reação de preparação do líquido iônico 20e. 
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 A estrutura dos líquidos iônicos formados 20a-e foram evidenciadas por RMN-
1
H e 

13
C, cuja discussão sobre a caracterização espectroscópica será feita no subcapítulo 4.5. 

   

 

4.4. ESTUDO VISANDO A PREPARAÇÃO DO CÁTION DO TIPO TRÊS  

 Planejamos a preparação do cátion do líquido iônico do tipo três a partir da hidrólise 

do cetal 4, seguido de tosilação da hidroxila primária e posterior substituição nucleofílica 

com trietilamina (Esquema 30). Após a reação de substituição o sal de amônio 

quaternário, contendo diferentes contra íons, seria submetido à reação de troca aniônica 

para fornecer o sal de amônio duplo contendo o íon hidróxido como contra íon 10. 

Esquema 30 - Sequência reacional para preparar o composto 10. 

-OH1) H+

2) TsCl, KOH

3) R3N, MeOH

Et3N NEt3
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-OTs I-
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OH

-OHAmberlyst A-26

109  
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 No entanto, como o sal de amônio quarternário 16 já havia sido preparado, resolvemos 

realizar a substituição da hidroxila primária por iodo (WU, 2010) a qual levaria a 

formação do composto 21 (Esquema 31). 

Esquema 31 - Tentativa de preparação do composto 21. 

HO NEt3

OH

I NEt3

OH

I
1,2 eq. PPh3,

3,0 eq. imidazol,
1,3 eq. I2 e tolueno

90 ºC e 24 h

I

16 21  

  

 Inicialmente, a reação de substituição foi realizada seguindo o mesmo procedimento 

descrito anteriormente na preparação do composto 3 (Esquema 13, pág. 35). O 

procedimento consiste em reagir o substrato com trifenilfosfina, imidazol e iodo 

molecular em tolueno a 90 °C durante 2 h. No entanto, após 24 h de reação não foi 

observado o consumo do material de partida.  

 A fim de analisar a influência do solvente, foi realizado outro experimento utilizando 

diclorometano como solvente e a mistura reacional foi agitada novamente por 24 h. 

Contudo, novamente não foi observado consumo do material de partida. 

 Em vista destes resultados, propusemos uma nova rota sintética para a obtenção dos 

líquidos iônicos contendo cátion do tipo três (Esquema 32). Nesta nova abordagem 

sintética, seria utilizado a epicloridrina 22 como material de partida, ao invés de glicerol 

como proposto inicialmente. 

 A reação da epicloridrina com dietilamina proporcionaria a abertura do epóxido 

levando a formação da diamina 23. A reação de 23 com iodeto de etila levaria a formação 

do sal quaternário de diamônio 24 contendo o íon iodeto como contra íon. A troca 

aniônica do íon iodeto por íon hidróxido levaria a formação do hidróxido do sal de 

amônio quaternário 10 que após titulação com os diferentes aminoácidos forneceriam os 

líquidos iônicos 11a-e. 
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Esquema 32 - Sequência reacional para preparar os líquidos iônicos do tipo três a partir da 

epicloroidrina.  

 

  

 A reação de abertura do epóxido 22 foi realizada utilizando o procedimento descrito 

por Talibov e colaboradores (TALIBOV, 2010) que consiste em reagir o epóxido 22 com 

dietilamina em meio aquoso, Esquema 33. O produto desejado 23 foi obtido em 84 % 

após purificação por destilação a pressão reduzida.  

Esquema 33 - Reação de preparação do composto 23. 

O

Cl

Et2N NEt2

OH

5,0 eq. Et2NH, H2O

80 ºC, 10 h

22 2384 %  

  

 O composto 23 foi submetido à condição reacional de alquilação utilizando o 

procedimento descrito por Lippur e colaboradores (LIPPUR, 2007). A condição reacional 

descrita utiliza excesso de iodoetano (10 eq.) e etanol como solvente. A reação foi 

acompanhada por cromatografia em camada delgada e desde o ínicio foi possível 

observar a formação de dois produtos (Esquema 34). Após 48 h de reação, o material de 

partida não havia sido completamente consumido. Após extração e elaboração o bruto 

reacional foi submetido à análise de RMN-
1
H, Figura 16. 

Esquema 34 - Tentativa de preparação do composto 24. 

 

  



50 
 

 Através da análise do espectro de RMN-
1
H (Figura 14) podemos observar dois 

conjuntos de sinais, em 2,59-2,70 ppm e o outro em 3,29-3,57 ppm referente a 

hidrogênios metilênicos em ambiente químicos diferentes, R-CH2-NEt3
+
 I

-
 e R-CH2-NEt2, 

respectivamente.  

Figura 14 - Espectro de RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) da reação de alquilação. 
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 Em vista do consumo incompleto do material de partida realizamos outros 

experimentos variando tanto a quantidade do iodoetano quanto o solvente, Tabela 4.  

 

Tabela 4 - Condições reacionais utilizadas para preparar 24. 

Entrada Composto 23 iodoetano Solvente Temperatura (ºC) Produto 

1 1 eq. 10 eq. MeCN  70 Mistura de produtos 

2 1 eq. 16 eq. Etanol  70 Mistura de produtos 

3 1 eq. 16 eq. Tolueno 100 Mistura de produtos 

4 1 eq. 16 eq. MeCN 70 Mistura de produtos 

5 1 eq. 32 eq. MeCN  80 Mistura de produtos 

6 1 eq. 32 eq. MeCN  80 Mistura de produtos 

  

 Na entrada 1 foram utilizadas as condições feitas por LIPPUR e colaboradores, sendo 

10 eq. de iodoetano em acetonitrila (MeCN). Nas entradas 2-6, podemos observar que o 
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aumento tanto da quantidade de iodoetano quanto a variação da temperatura, não 

favoreceu a formação do produto dialquilado 24 majoritariamente. 

 Uma vez que, em todos os experimentos realizados, não foi observado o consumo total 

do material de partida e nem a formação de um único produto de alquilação, optamos por 

tentar separar a mistura de produtos obtidos por cromatografia em coluna. No entanto, em 

nenhum sistema de solvente utilizado, conseguiu-se separar o composto monoalquilado 

25 ao composto dialquilado 24. 

 Após o insucesso na preparação do cátion tipo três a partir da epicloroidrina, uma nova 

rota sintética foi elaborada (Esquema 35) com base no trabalho feito por Thomas e 

colaboradores (THOMAS, 2009), onde os autores realizavam a tosilação regioseletiva de 

hidroxilas primárias frente a hidroxilas secundárias. 

Esquema 35 - Sequência reacional para preparar os líquidos iônicos do tipo três a partir do 

glicerol. 

 

 

 A reação do glicerol com o cloreto de tosila transformaria, seletivamente, as hidroxilas 

primárias em um bom grupo abandonador, frente a hidroxilas secundárias, dando origem 

ao composto 26. A próxima etapa seria uma substituição nucleofílica utilizando 

trietilamina como nucleófilo, gerando o composto 27, que após troca aniônica daria 

origem ao hidróxido 28, cátion do tipo três, que após a reação ácido-base com os 

aminoácidos levaria a formação dos líquidos iônicos 11a-e.   

 Iniciou-se a preparação do composto 26, reagindo o glicerol com 2 eq. de cloreto de 

tosila (Esquema 35). Após 2 h de reação, o composto 26 foi submetido a reação com 

trietilamina após elaboração da reação. O produto desejado 27 foi obtido em 90 % de 

rendimento e elevado grau de pureza após cristalização em acetona. Contudo, até o 

presente momento, o composto 27 não foi submetido a condição de troca aniônica. 
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4.5. CARACTERIZAÇÃO ESPECTROSCÓPICA DOS CÁTIONS DO TIPO UM E DOIS E 

LÍQUIDOS IÔNICOS 6a-e E 20a-e 

  

 Antes de passar para a discussão sobre a caracterização espectroscópica dos líquidos 

iônicos 6a-e e 20a-e devemos destacar que os líquidos iônicos preparados são formados 

por um cátion racêmico e um ânion enantiomericamente puro, sendo assim, os sais 

formados foram obtidos na forma de uma mistura de diastereoisômeros. No entanto, por 

serem sais, possuem grau de dissociação diferente em diferentes solventes, o que foi 

verificado através de experimentos de condutividade iônica.  

 Visando minimizar ou mesmo suprimir a observação da mistura diastereoisomérica 

nos espectros de RMN-
1
H e 

13
C utilizamos D2O como solvente, pois neste solvente, os 

líquidos iônicos preparados estão completamente dissociados. Sendo assim, não é de se 

esperar mudanças na multiplicidade dos sinais dos hidrogênios e carbonos tanto da 

porção catiônica quanto aniônica.  

  

 

4.5.1. Caracterização do hidróxido do sal de amônio quaternário 5 

 

Nossa discussão será iniciada pela caracterização espectroscópica do sal de amônio 

quaternário 16 que contém iodeto como contra-íon.  Podemos observar no espectro de 

RMN-
1
H (Figura 15) a presença de um multipleto na região de 1,27-1,32 ppm referente 

aos hidrogênios ligados as metilas H-C2‟, integrando para 9 hidrogênios. Na região de 

3,32-3,61 ppm podemos observar um multipleto, integrando para 10 hidrogênios, 

referente aos hidrogênios ligados aos carbonos H-C1, H-C3 e H-C1‟, e um multipleto em 

4,19-4,24 ppm, integrando para um hidrogênio, atribuído ao hidrogênio ligado ao H-C2.  
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Figura 15 - Espectro de RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) do composto 16. 
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 Através da análise do espectro de RMN-
13

C (Figura 16) podemos observar cinco sinais 

de carbonos diferentes sendo 4 sinais na região de 50 a 66 ppm referente aos carbonos 

ligados a heteroátomos (oxigênio e nitrogênio). O espectro de RMN-
13

C foi calibrado 

utilizando padrão interno dioxano (δ = 67,19 ppm). Os sinais foram atribuídos de acordo 

com análise do espectro de RMN-
13

C DEPT-135 (Figura 17).  
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Figura 16 - Espectro de RMN-
13

C (D2O + dioxano, 75 MHz) do composto 16. 
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Figura 17 - Espectro de RMN-
13

C DEPT-135 (DMSO-D6, 75 MHz) do composto 16. 
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 Após a troca aniônica do íon iodeto pelo íon hidróxido, gerando 5, foi realizada uma 

nova análise de RMN-
1
H, Figura 18.  

 Como podemos observar não houve uma mudança significativa na multiplicidade dos 

sinais, no entanto, foi observada uma pequena mudança nos valores de deslocamento 

químico dos sinais dos hidrogênios para a região de hidrogênios mais blindados, Figura 

18. 

Figura 18 - Espectro de RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) do composto 5. 
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 A análise comparativa dos sinais de carbono no espetro de RMN-
13

C do hidróxido do 

sal de amônio quaternário 5 (Figura 19) com o espectro de RMN-
13

C do iodeto do sal de 

amônio quaternário 16 (Figura 16) mostrou que houve um pequeno deslocamento dos 

sinais dos carbonos C1‟ e C2‟ para a região de carbonos mais blindados e os sinais dos 

carbonos C1, C2 e C3 para a região de carbonos mais desblindados. O sinal referente ao 

carbono C2 está sobreposto ao padrão interno utilizado na análise (dioxano). 
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Figura 19 - Espectro de RMN-
13

C (D2O + dioxano, 75 MHz) do composto 5. 
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4.5.2. Caracterização dos líquidos iônicos 6a-e  

 

 Após a titulação do hidróxido do sal de amônio 5 com os aminoácidos selecionados, 

reação que fornece os líquidos iônicos 6a-e, novas análises de RMN-
1
H e 

13
C foram 

realizadas.  

 Como esperado, não foi observado mudança na multiplicidade dos sinais de 

hidrogênio nos espectros de RMN-
1
H referente à porção catiônica nos líquidos iônicos 

6a-e. No entanto, foi observado um deslocamento dos sinais referentes aos hidrogênios 

da porção catiônica dos líquidos iônicos 6a-e para a região de hidrogênios mais 

desblindados no espectro de RMN-
1
H quando comparado ao espectro do hidróxido do sal 

de amônio 5, Tabela 5.  
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Tabela 5 - Análise comparativa dos deslocamentos químicos dos hidrogênios da porção catiônica 

dos líquidos iônicos 6a-e. 

 

δ  hidrogênios 

 

Composto 

 

Multipleto (ou 

tripleto) 

H-C2’ 

 

Multipleto 

H-C1, H-C3 e HC1’ 

 

Multipleto 

H-C2 

5 0,95-1,00 2,85-3,30 3,77-3,80 

6a 1,22-1,27 3,22-3,60 4,15-4,18 

6b 1,22-1,27 3,21-3,59 4,14-4,16 

6c 1,24 (t) 3,26-3,56 4,13-4,16 

6d 1,24 (t) 3,26-3,66 4,14-4,17 

6e 1,05-1,10 3,07-3,41 3,94-4,00 

  

 A análise do espectro de RMN-
13

C dos líquidos iônicos 6a-e mostrou um leve 

deslocamento dos sinais referente aos carbonos C1, C2 e C3 para carbonos mais blindados, 

Tabela 6. 
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Tabela 6 - Análise comparativa dos deslocamentos químicos dos carbonos da porção catiônica 

dos líquidos iônicos 6a-e. 

 

                              δ  Carbonos 

Composto 

 

C1  

 

C2 

 

C3 

 

C1’ 

 

C2’ 

5 65,7 67,2 61,4 54,0 7,4 

6a 64,3 66,3 59,4 54,2 7,3 

6b 64,3 66,3 59,5 54,2 7,4 

6c 64,3 66,3 59,5 54,2 7,4 

6d 65,2 67,0 60,6 54,1 7,4 

6e 64,2 66,2 59,4 54,1 7,4 

  

 A análise dos espectros de RMN-
1
H da porção aniônica dos líquidos iônicos mostrou 

que não houve uma mudança significativa nos valores de deslocamentos químicos 

referente aos hidrogênios característicos de cada aminoácido.  Contudo, para os líquidos 

iônicos provenientes da L-Valina e L-Leucina foi observado mudança na multiplicidade 

dos sinais dos hidrogênios ligados aos carbonos das metilas. 

 A análise dos espectros de RMN-
13

C da porção aniônica dos aminoácidos mostrou que 

apenas o sinal referente ao carbono carbonílico, C1‟‟, sofreu deslocamento para a região 

de carbonos mais desblindados no espectro de RMN quando comparado ao sinal 

correspondente ao átomo de carbono no aminoácido puro em sua forma Zwiteriônica, 

Tabela 7.  
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Tabela 7 - Comparação dos deslocamentos químicos dos carbonos C1‟ e C2‟ dos aminoácidos e 

nos líquidos iônicos 6a-e. 

 

  

 

A formação do líquido iônico 6e foi evidenciada através da análise de RMN-
1
H e 

13
C.  

Como pode ser observado nas Figuras 20 e 21, o deslocamento químico e a 

multiplicidade dos sinais da porção catiônica obedece ao mesmo padrão observado para 

os líquidos iônicos 6a-d. No entanto, a integração dos hidrogênios pertencentes ao ânion, 

carboxilato do aminoácido L-Tirosina, e a integração dos hidrogênios referentes ao cátion 

sal de amônio quaternário, conferem uma relação de dois cátions para um ânion (Figura 

20). O espectro de RMN-
13

C (Figura 21) do líquido iônico 6e apresenta 12 sinais para 

carbonos não equivalentes o que está de acordo com o esperado teoricamente e a 

confirmação da formação do líquido iônico é evidenciada pela presença do sinal em 182 

ppm referente ao carbono carbonílico (C1‟‟) que está na forma de carboxilato, quando 

comparado com o deslocamento químico deste mesmo carbono quando no aminoácido 

puro em sua forma Zwitteriônica.  

 

 

Entrada Aminoácido Líquidos 

iônicos 

δ (ppm) de RMN 
13

C 

dos carbonos 1’’ e 2’’  

nos aminoácidos puros 

δ (ppm) de RMN 
13

C  dos 

carbonos 1’’ e 2’’ nos  

aminoácidos presentes nos 

líquidos iônicos 6a-e 

   δ C1’’ δ C2’’ δ C1’’ δ C2’’ 

1 L-Leucina 6a 176,3 54,4 184,2 55,1 

2 L-Valina 6b 175,4 61,9 182,7 62,4 

3 L-Cisteina 6c 173,1 56,7 180,6 55,6 

4 L-Prolina 6d 175,4 62,3 183,1 62,1 

5 L-Tirosina 6e 175,0 57,3 182,1 58,10 
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Figura 20 - Espectro de RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) do líquido iônico 6e. 
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Figura 21 - Espectro de RMN-
13

C (D2O + dioxano, 75 MHz) do líquido iônico 6e.
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4.5.3. Caracterização espectroscópica do cátion do tipo 2 (composto 18) 

 

 Nossa discussão será iniciada pela caracterização espectroscópica do sal de amônio 

quaternário 18 que contém iodeto como contra íon.  Podemos observar no espectro de 

RMN-
1
H (Figura 22) a presença de um multipleto em 1,44-1,50 ppm, referente aos 

hidrogênios ligados as metilas H-C2‟, em 3,49-3,70 ppm um multipleto referente aos 

hidrogênios ligados aos carbonos H-C1 e H-C1‟, em 3,75 ppm um multipleto referente ao 

hidrogênio H-C2, em 3,78-3,85 ppm um multipleto referente ao hidrogênio Ha-C3, em 

4,41 ppm um tripleto aparente referente ao hidrogênio Hb-C3, em 4,83-4,88 ppm um 

multipleto referente ao hidrogênio H-C2, em 5,16 ppm um singleto referente ao 

hidrogênio Ha‟-C4 e em 5,25 ppm outro simpleto referente ao hidrogênio Hb‟-C4.  

Figura 22 - Espectro de RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) do iodeto do sal de amônio 18. 
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 A atribuição dos sinais dos hidrogênios do composto 18 no espectro da Figura 22 foi 

realizada após análise do espectro de RMN-
1
H COSY (Figura 23).  
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Figura 23 - Espectro de RMN-
1
H COSY (D2O, 300 MHz) do composto 18. 
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Através da análise do espectro de RMN-
13

C (Figura 24) podemos observar seis sinais de 

carbonos não equivalentes, sendo, um sinal em 8,0 ppm referente ao carbono da metila 

C2‟ e quatro sinais na região de 50 a 69 ppm referente aos carbonos ligados a 

heteroátomos C1, C2, C3 e C1‟ (oxigênio e nitrogênio) e um sinal em 96 ppm referente ao 

carbono C4. O espectro foi calibrado utilizando dioxano (67,19 ppm) como padrão 

interno. 
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Figura 24 - Espectro de RMN-
13

C (D2O + dioxano, 75 MHz) do iodeto do sal de amônio 18. 
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 Após a troca aniônica do íon iodeto do composto 18 por íon hidróxido, fornecendo o 

composto 19, este foi submetido sem prévia purificação, a reação com os aminoácidos 

selecionados. Assim, a análise comparativa da parte catiônica dos líquidos iônicos 20a-e 

será feita comparando os valores de deslocamentos químicos observados nos espectros de 

RMN-
1
H e 

13
C com os dados de RMN-

1
H e 

13
C obtidos para o composto 18.  

 

 

4.5.4. Caracterização dos líquidos iônicos 20a-e 

  

  Após a titulação do hidróxido do sal de amônio 19 com os aminoácidos nova 

análise de RMN-
1
H e 

13
C foi realizada.  

  Como esperado, não foi observado mudança na multiplicidade dos sinais de 

hidrogênio nos espectros de RMN-
1
H referente à porção catiônica nos líquidos iônicos. 

No entanto, foi observado uma mudança no deslocamento químico dos sinais dos 

hidrogênios da parte catiônica dos líquidos iônicos, para uma região de hidrogênios mais 

blindados (Tabela 8) nos espectros de RMN-
1
H dos líquidos iônicos 20a-e quando 

comparado ao espectro do iodeto do sal de amônio 18 (Figura 22). 
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Tabela 8 - Análise comparativa dos deslocamentos químicos dos hidrogênios da porção catiônica 

dos líquidos iônicos 20a-e. 

 

      δ  hidrogênios 

 

 

Composto 

 

Multipleto 

(ou tripleto) 

H-C2’ 

 

Multipleto 

H-C1, H-C1’  

 

Multipleto  

Ha-C3 

 

Multipleto 

Hb-C3 

 

Multipleto 

H-C2 

 

Singleto 

Ha'-C4 

 

Singleto 

Hb’-C4 

18 1,44-1,50 3,49-3,75 3,80-385 4,40-4,44 4,83-4,89 5,17 5,26 

20a 1,25 (t) 3,30-3,49 3,56-3,61 4,14-4,19 4,54-4,62 4,93 5,02 

20b 1,25 (t) 3,31-3,51 3,55-3,61 4,14-4,20 4,56-4,63 4,93 5,03 

20c 1,22-1,26 3,29-3,50 3,53-3,60 4,13-4,19 4,55-4,62 4,93 5,02 

20d 1,20 (t) 3,25-3,41 3,51-3,56 4,10-4,14 4,53-4,56 4,88 4,98 

20e 1,16-1,21 3,27-3,40 3,50-3,55 4,08-4,13 4,49-4,52 4,88 4,97 

 

Tabela 9 - Análise comparativa dos deslocamentos químicos dos carbonos da porção catiônica 

dos líquidos iônicos 20a-e. 

 

                           δ  Carbonos 

Composto 

 

C1 

 

C2 

 

C3  

 

C1’ 

 

C2’ 

 

C4 

18 58,7 69,7 68,2 54,6 8,1 96,1 

20a 58,5 69,7 68,1 54,4 7,4 96,0 

20b 58,5 69,7 68,1 54,4 7,4 96,0 

20c 58,5 69,7 68,1 54,4 7,4 96,0 

20d 57,8 69,0 67,5 53,7 6,7 95,3 

20e 58,4 69,7 68,1 54,3 7,3 96,0 
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 A formação dos líquidos iônicos 20a-e foi evidenciada pela análise dos espectros de RMN-

13
C da porção aniônica dos aminoácidos, onde, observou-se que apenas o sinal referente ao 

carbono carbonílico C1‟‟, sofreu deslocamento para a região de carbonos mais desblindados no 

espectro de RMN-
13

C quando comparado ao sinal correspondente ao átomo de carbono no 

aminoácido puro em sua forma zwiteriônica, Tabela 10. 

Tabela 10 - Comparação dos deslocamentos químicos dos carbonos C1‟‟ e C2‟‟ dos aminoácidos e 

nos líquidos iônicos 20a-e. 

 

  

 A formação do líquido iônico 20e foi evidenciada através da análise de RMN-
1
H e 

13
C.  Como pode ser observado na Figura 25 e 26, o deslocamento químico e a 

multiplicidade dos sinais da porção catiônica obedece ao mesmo padrão observado para 

os líquidos iônicos 20a-d. No entanto, a integração dos hidrogênios pertencentes ao 

ânion, carboxilato do aminoácido L-Tirosina, e a integração dos hidrogênios referentes ao 

cátion sal de amônio quaternário, conferem uma relação de dois cátions para um ânion 

(Figura 25).  

  O espectro de RMN-
13

C do líquido iônico 20e apresenta 13 sinais para carbonos 

não equivalentes o que está de acordo com o esperado teoricamente e a confirmação da 

Entrada Aminoácido Líquidos 

iônicos 

δ (ppm) de RMN 
13

C 

dos carbonos 1’’ e 2’’ 

nos aminoácidos puros 

δ (ppm) de RMN 
13

C  dos 

carbonos 1’’ e 2’’ nos  

aminoácidos presentes nos 

líquidos iônicos 20a-e 

   δ C1’’ δ C2’’ δ C1’’ δ C2’’ 

1 L-Leucina 20a 176,3 54,4 182,0 54,8 

2 L-Valina 20b 175,4 61,9 182,0 62,3 

3 L-Cisteina 20c 173,1 56,7 180,2 55,4 

4 L-Prolina 20d 175,4 62,3 180,0 61,4 

5 L-Tirosina 20e 175,0 57,3 182,2 58,0 
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formação do líquido iônico é evidenciada pela presença do sinal em 182 ppm referente ao 

carbono carbonílico (C1‟‟) na forma de carboxilato. 

 

Figura 25 - Espectro de RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) do líquido iônico 20e. 
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Figura 26 - Espectro de RMN-
13

C (D2O, 75 MHz) do líquido iônico 20e. 
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4.6. DETERMINAÇÃO DAS PROPRIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS DOS LÍQUIDOS 

IÔNICOS 6a-e E 20a-e 

Para novos compostos serem classificados como líquidos iônicos, estes devem 

apresentar certas características físico-químicas como, por exemplo, ponto de fusão 

abaixo de 100 ºC, alta temperatura de decomposição, baixa pressão de vapor e quando 

puro, alta condutividade iônica, etc. 

Somado a isto, outras propriedades como teor de água, densidade e viscosidade 

também devem ser determinadas. 

A seguir, serão discutidos os resultados obtidos nos experimentos que nos permitiram 

determinar algumas destas propriedades.  



68 
 

4.6.1. Resultados obtidos nos testes qualitativos de solubilidade 

Os testes de solubilidade foram realizados de forma qualitativa. Foram selecionados 

solventes polares próticos e apróticos (etanol, metanol, isopropanol, DMSO, clorofórmio, 

diclorometano, acetato de etila) e hexano como solvente apolar. 

Todos os líquidos iônicos preparados apresentaram boa solubilidade nos solventes 

polares próticos e em DMSO, e baixa solubilidade nos solventes polares apróticos e 

apolares (Tabela 11). Esta diferença de solubilidade nos permitirá utilizar os líquidos 

iônicos preparados tanto em sistemas reacionais unifásicos quanto bifásicos. 

Tabela 11 - Resumo dos resultados obtidos nos testes de solubilidade dos líquidos iônicos 6a-

e e 20a-e em solventes orgânicos. 

 Solventes 

Líquido 

iônico 

H2O EtOH MeOH i-ProH DMSO CHCl3 CH2Cl2 Acetona AcOEt Hexano 

6a solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel insolúvel insolúvel 

6b solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel insolúvel insolúvel 

6c solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel insolúvel insolúvel 

6d solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel insolúvel insolúvel insolúvel 

6e solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel insolúvel insolúvel insolúvel insolúvel insolúvel 

20a solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel insolúvel insolúvel 

20b solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel insolúvel insolúvel 

20c solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel insolúvel insolúvel insolúvel 

20d solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel insolúvel insolúvel 

20e solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel insolúvel insolúvel insolúvel insolúvel insolúvel 

 

 

4.6.2. Medidas de condutividade em solução dos líquidos iônicos 6a-e e 20a-e 

Os experimentos de condutividade foram realizados em colaboração com o Prof. Dr. 

Renato Camargo Matos no departamento de Química da UFJF. 

Foram preparadas soluções de concentração 0,01 M e a condutividade foi realizada no 

aparelho TECNOPON ITMCA 150. As medidas de condutividade iônica dos líquidos 

iônicos puros não foram realizadas devido a necessidade de grande quantidade de 

amostra, cerca de 3,0 mL. 

Os resultados obtidos nas medidas de condutividade dos líquidos iônicos 6a-e em três 

solventes, estão listados na Tabela 12. 
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Tabela 12 - Condutividade iônica dos líquidos iônicos 6a-e (tipo um) em solução 0,01 M. 

 

Liquido iônico Condutividade em H2O 

(S/cm) 

Condutividade em 

DMSO (S/cm) 

Condutividade em 

CHCl3 (S/cm) 

6a 4,68 x 10
-4

 1,22 x 10
-4

 3,10 x 10
-7

 

6b 4,42 x 10
-4

 1,13 x 10
-4

 2,30 x 10
-7

 

6c 3,56 x 10
-4

 1,05 x 10
-4

 2,90 x 10
-7

 

6d 4,41 x 10
-4

 1,21 x 10
-4

 2,20 x 10
-7

 

6e 7,45 x 10
-4

 1,22 x 10
-4

 Insolúvel 

 

Fukumoto e colaboradores prepararam líquidos iônicos derivados de imidazol como 

cátion e aminoácidos como ânion, e determinou a condutividade iônica dos líquidos 

iônicos puros. Os resultados de condutividade obtidos por Fukumoto nas medidas de 

condutividade foram da ordem de grandeza de 10
-4

 a 10
-8

 S.cm
-1 

(FUKUMOTO, 2005). A 

condutividade da água pura é 5,4 x 10
-8

 S.cm
-1

. Assim, podemos concluir que alguns dos 

líquidos iônicos preparados por Fukumoto são melhores condutores quando comparados 

com a H2O pura. 

Comparando os dados de condutividade descritos no trabalho de Fukumoto com os 

dados de condutividade obtidos com os líquidos iônicos 6a-e, podemos sugerir que estes 

estão dissociados em solução, uma vez que possuem valores de condutividade iônica da 

mesma ordem de grandeza das condutividades descritas para os líquidos iônicos puros 

preparados por Fukumoto. Somado a isto, espera-se que os valores de condutividade para 

os líquidos iônicos 6a-e seja ainda maior, quando a medida de condutividade for 

realizada com os líquidos iônicos puros. 

 O líquido iônico 6e obteve um maior valor de condutividade iônica devido sua 

composição apresentar uma maior quantidade de íons em solução.  

As análises feitas em DMSO apresentam uma condutividade aproximadamente quatro 

vezes menor do que as amostras em água, o que indica que os líquidos iônicos sofreram 

dissociação parcial. Já as análises feitas em CHCl3 apresentaram uma condutividade 
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muito baixa, da ordem de 10
-7

 S.cm
-1

, o que indica baixa dissociação dos líquidos iônicos, 

ou seja, eles se encontram na forma de par iônico íntimo.  

Para os líquidos iônicos 20a-e (Tabela 13) foram obtidos valores de condutividade da 

mesma ordem de grandeza comparados aos líquidos iônicos 6a-e. 

Tabela 13 - Condutividade iônica dos líquidos iônicos 20a-e (tipo dois) em solução 0,01M. 

 

Liquido iônico Condutividade em H2O (S/cm) Condutividade em CHCl3 (S/cm) 

20a 5,74 x 10
-4

 6,20 x 10
-7

 

20b 4,91 x 10
-4

 7,10 x 10
-7

 

20c 6,90 x 10
-4

 5,10 x 10
-7

 

20d 4,27 x 10
-4

 6,40 x 10
-7

 

20e 7,36 x 10
-4

 Insolúvel 

 

 

 

4.6.3. Determinação da temperatura de decomposição, transição vítrea e temperatura de 

fusão dos líquidos iônicos 6a-e e 20a-e 

Os experimentos termogravimétricos foram realizados em colaboração com o Prof. 

Dr. Maurício Antonio Pereira da Silva no Departamento de Química da UFJF. 

Os estudos térmicos dos líquidos iônicos preparados foram iniciados com a 

determinação da temperatura de decomposição por Termogravimetria e 

Termogravimetria Derivada (TG e DTG), da temperatura de fusão e da temperatura de 

transição vítrea por Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC). Para determinar a 

temperatura de decomposição dos líquidos iônicos, as amostras foram aquecidas de 25 ºC 

até 500 ºC sob atmosfera de N2 a uma taxa de aquecimento de 10 ºC/min. 

Pode-se observar nas curvas de decomposição que os líquidos iônicos (Figura 28) 

apresentam uma perda de massa em 100 ºC referente a moléculas de água e temperaturas 

de decomposição por volta de 225 ºC. O menor valor da temperatura de decomposição foi 

222 ºC para o líquido iônico 6c que possui como ânion o carboxilato da L-Cisteína e o 
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maior valor de decomposição foi de 234 ºC para o líquido iônico 6a que possui como 

ânion o carboxilato da L-Leucina (Tabela 14). O líquido iônico 6e que possui como ânion 

o carboxilato da L-Tirosina apresentou duas temperaturas de decomposição, 120 ºC e 165 

ºC, o que pode ser explicado devido à proporção de duas unidades de cátion para uma de 

ânion. Assim, na estrutura deste líquido iônico pode existir duas ligações iônicas com 

diferentes valores de intensidade. 

Figura 27 - Estrutura dos líquidos iônicos 6a-e. 

 

 

 

 

Figura 28 - Curva de termogravimetria dos líquidos iônicos 6a-e (cátion tipo um). 

6a 

6b

6c

6d

6e
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Na Figura 30 podemos observar as curvas de termogravimetria obtidas para os 

líquidos iônicos 20a-e. A análise destas curvas indicam uma temperatura de 

decomposição levemente menor, em torno de 190 ºC (Tabela 14), para este tipo de 

líquido iônico quando comparada aos líquidos iônicos 6a-e. O menor valor observado foi 

de 188 ºC para o liquido iônico 20a e o maior valor, 220 ºC para o liquido iônico 20d. 

Novamente o líquido iônico que possui o aminoácido L-Tirosina como ânion (20e) 

apresentou duas temperaturas de decomposição 121 ºC e 145 ºC, devido a relação 

diferente (2 cátions: 1 ânion) em relação aos outros líquidos iônicos.  

Figura 29 - Estrutura dos líquidos iônicos 20a-e. 

 

 

Figura 30 - Curva de termogravimetria dos líquidos iônicos 20a-e (cátion tipo 

dois).

20a
20b
20c
20d
20e
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Os líquidos iônicos derivados de sais de amônio quaternário possuem uma baixa 

temperatura de decomposição (abaixo de 250 ºC) quando comparados com derivados 

imidazólicos e sais de fosfônio (KAGIMOTO, 2006; OHNO, 2007), isto pode ser 

explicado, devido a possibilidade de ocorrer eliminação do tipo Hoffman em altas 

temperaturas, como foi proposto por Rhaman e colaboradores (RHAMAN et al., 2010). 

A análise de DSC nos permite determinar a temperatura de transição vítrea 

(temperatura que separa o comportamento sólido do comportamento líquido em um 

sólido amorfo) e a temperatura de fusão dos líquidos iônicos preparados.  

A Figura 31 mostra o gráfico obtido pela análise de DSC do líquido iônico 6a. Em   -

55 ºC ocorre uma mudança na linha base o que indica a temperatura de transição vítrea 

deste composto, em 49 ºC é possível observar um pico endotérmico que caracteriza a 

temperatura de fusão deste composto. 

 As transições vítreas e temperatura de decomposição dos demais líquidos iônicos 6b-

e e 20a-e estão sumarizados na Tabela 14. Para alguns líquidos iônicos não foi possível 

determinar tais eventos.  

As curvas de DSC dos demais líquidos iônicos podem ser visualizadas na parte 

experimental deste trabalho.  

 

Figura 31 - Curva de DSC do liquido iônico 6a. 
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Tabela 14 - Resumo dos resultados obtidos nos experimentos termogravimétricos, temperatura de 

decomposição (Tdec), temperatura de fusão (Tf) e transição vítrea (Tg) dos líquidos iônicos 6a-e e 

20a-e. 

Líquido iônico Tdec. (ºC) Tf (ºC) Tg (ºC) 

6a 234 49 -55 

6b 226 * * 

6c 222 12 -24 

6d 229 42 -44 

6e 120 e 165 52 * 

20a 188 34 -70 

20b 189 37,5 -64 

20c 197 47 -56 

20d 220 10 -45 

20e 121 e 145 43 -41 

* não foi possível determinar. 

 

 

4.6.4. Determinação do teor de H2O nos líquidos iônicos 

A quantificação do teor de água nos líquidos iônicos foi realizada por titulação Karl 

Fischer no laboratório do Professor Dr. Roberto Torresi na USP-SP.  

Antes da realização dos experimentos, os líquidos iônicos foram secados 

adicionando-se CHCl3 e rotaevaporando o solvente para retirar água por arraste de vapor, 

seguido por secagem em bomba de vácuo e aquecimento a 60 ºC. 

A Tabela 15 apresenta os resultados obtidos nos experimentos de titulação Karl 

Fischer. 
 

Tabela 15 - Determinação da quantidade de água dos líquidos iônicos 6a-e e 20a-e. 

 

Liquido iônico Quantidade de H2O (ppm) 

6a * 

6b 15212 

6c * 

6d 1815 

20a 6700 

20b 24175 

20c 16015 

20d 5040 

*líquido iônico muito viscoso e não fluiu pela seringa de análise. 
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As amostras 6e e 20e cristalizaram após a secagem e não foram analisadas devido a 

titulação Karl Fischer ser feita em amostras no estado líquido.  

As amostras 6b, 20b e 20c apresentaram alto teor de água (acima de 15000 ppm) 

mesmo após o procedimento de secagem, e as amostras 6d, 20a, e 20d apresentaram um 

teor de água abaixo de 7000 ppm (MESSADI, et al., 2013).  

Os líquidos iônicos se apresentaram com alto teor de água, mesmo após o 

procedimento de secagem. Este resultado indica o quanto estes compostos são 

higroscópicos, o que pode ser explicado devido a presença de hidroxilas e aminas livres.

4.6.4. Determinação da densidade dos líquidos iônicos 6a-d e 20a-d 

Os experimentos de determinação de densidade foram realizados após o 

procedimento de secagem, e realizados em triplicata. Para evitar a hidratação dos líquidos 

iônicos, as análises foram realizadas em glove box sob atmosfera de argônio. Os 

resultados obtidos estão apresentados na Tabela 16. Os líquidos iônicos 6a-d 

apresentaram uma densidade média de 1,51 g.mL
-1

. O maior valor foi para o líquido 

iônico 6c e o menor valor para o 6a. Já os líquidos iônicos 20a-d apresentaram uma 

densidade média de 1,52 g.mL
-1 

onde o maior valor também foi do líquido iônico que 

possui a L-Cisteína como ânion 20c, e o menor foi do líquido iônico 20d. 

Tabela 16 - Determinação da densidade dos líquidos iônicos 20a-e. 

 

Liquido iônico Densidade (g.mL-1) 

6a 1,37 

6b 1,50 

6c 1,67 

6d 1,50 

20a 1,51 

20b 1,53 

20c 1,68 

20d 1,36 

 

As medidas de densidade dos líquidos iônicos 6e e 20e não foram determinadas, pois 

estes compostos, após secagem, apresentaram-se no estado sólido. 
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4.7. ESTUDOS VISANDO A UTILIZAÇÃO DO LÍQUIDO IÔNICO 6d COMO 

SOLVENTE/CATALISADOR EM REAÇÕES DE MICHAEL 

 

A reação de adição de Michael entre a ciclohexanona e o trans-β-nitroestireno é bem 

descrita na literatura e utilizada como modelo no uso de sistemas catalíticos (WURZ, 

2007; MUKHERJEE et al., 2007).  

Inicialmente, testamos o líquidos iônico 6d como catalisador nas mesmas condições 

descritas por Zhong e colaboradores ( ZHONG, et al., 2013), que consiste na utilização 

de 5 eq. da ciclohexanona, 1 eq. do nitroestireno, 10,0 mol % do catalisador (líquido 

iônico 6d), ácido benzóico como aditivo e acetonitrila como solvente (Esquema 36). 

Esquema 36 - Reação de Michael organocatalisada pelo líquido iônico 6d. 

 

 

 Após elaboração da reação, foi realizado a análise de RMN-
1
H (Figura 32) do bruto 

reacional, para confirmar a obtenção do aduto de Michael 31 e a razão diastereoisomérica 

dos produtos formados. Como este composto já é bem descrito na literatura, os dados 

obtidos no espectro foram comparados para definir qual diastereoisômero, syn ou anti, foi 

formado em maior quantidade. Pela análise comparativa observou-se a formação do 

isômero syn 31a majoritariamente (syn:anti 10:1), Figura 33.  
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Figura 32 - Espectro de RMN-
1
H do composto 31 (CDCl3, 300MHz). 
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Figura 33 - Integração dos sinais referentes ao diasteroisômeros formados. 
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 Esta proporção pode ser explicada analisando-se o estado de transição que leva a 

formação dos dois adutos de Michael possíveis syn e anti (Esquema 37). No estado de 

transição que leva a formação do aduto anti, existe uma repulsão entre o grupo fenil, que 

é muito volumoso, e o carboxilato da enamina. Assim, a formação do aduto syn é 

preferencial.   

Esquema 37 - Estado de transição do intermediário formado na reação de Michael. 

 

 

 

 Uma vez formado o aduto de Michael era necessário determinar a razão enantiomérica 

dos produtos formados. 

 A razão enantiomérica dos produtos formados foi realizada através de cromatografia 

líquida de alta eficiência (HPLC) em fase quiral no laboratório de síntese orgânica do 

Prof. Dr. Luiz Fernando da Silva Jr. no Instituto de Química da USP-SP. 

 A Figura 34 apresenta o cromatograma da mistura de produtos, obtido após 

purificação. Os adutos de Michael anti (31b1 e 31b2) possuem tempo de retenção 10,5 

min e 16,7 min e os adutos syn (31a1 e 31a2) possuem tempo de retenção de 12,5 min e 

18,8 min. A razão enantiomérica tanto dos adutos 31b quanto dos adutos 31a aproximan-

se de uma mistura racêmica. 
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Figura 34 - Cromatograma do composto 31, utilizando coluna quiral. 

31a1

31b1 31b2

31a2

 

 

 Como o solvente utilizado na reação de adição de Michael foi a acetonitrila, solvente 

polar aprótico, o liquido iônico 6d pode estar dissociado ou parcialmente dissociado. 

Assim, o composto que agiu como catalisador efetivo da reação pode ter sido o 

carboxilato da L-Prolina, e não o líquido iônico na forma de par iônico, onde o cátion 

poderia exercer alguma influência no mecanismo da reação.   

 Uma vez que a reação de adição foi realizada uma única vez, novos experimentos 

deverão ser realizados para otimizar a reação em busca de um maior rendimento, maior 

diastereoseletividade e enantiosseletividade, encontrando a melhor concentração do 

organocatalisador, o melhor aditivo e o melhor solvente para a reação.   
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5. CONCLUSÃO 

 Neste trabalho descrevemos a preparação e caracterização de dez líquido iônicos, 

sendo cinco deles contendo o cátion 3-(tri-etilamônio)propan-1,2-diol, cátion do tipo um, 

e os outros cinco contendo o cátion N-((1,3-dioxolan-4-il)metil)-N,N,N-tri-etilamônio, 

cátion do tipo dois. Como ânions foram utilizados os carboxilatos dos seguintes 

aminoácidos: L-Leucina, L-Valina, L-Cisteína, L-Prolina, e L-Tirosina. Todos os 

compostos preparados apresentaram propriedades de líquidos iônicos. No entanto, são 

compostos altamente higroscópicos. 

  Cátion do tipo três, o 1,3-bis(tri-etilamônio)propan-2-ol, foi preparado em duas etapas 

a partir do glicerol, contudo, não foi titulado como nenhum dos aminoácidos 

selecionados. 

 O líquido iônico [3-(tri-etilamônio)propan-1,2-diol][L-Prolinato] foi utilizado como 

aminocatalisador na reação de adição de Michael entre a cicloexanona e o trans β-

nitroestireno em acetonitrila. O aduto de Michael foi obtido em 49% de rendimento, na 

proporção distereoisomérica de 10:1 dos estereoisômeros syn:anti. A enantiosseletividade 

dos adutos formados aproximou-se de uma mistura racêmica, o que sugere a dissociação 

do líquido iônico no solvente utilizado.  
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PARTE EXPERIMENTAL 

 CONSIDERAÇÕES GERAIS 

As reações foram acompanhadas por cromatografia em camada delgada (CCD), 

utilizando placas de sílica gel do tipo 60-F254 sobre alumínio, produzida pela Macherey-

Nagel, utilizando como reveladores, luz UV, solução de vanilina, solução de ácido 

fosfomolíbdico e reagente de dragendorff.  

As purificações, foram realizadas em coluna cromatográfica, quando necessário, e 

foram realizadas utilizando sílica gel SILICYCLE 70-230 Mesh. 

Os pontos de fusão foram determinados utilizando aparelho da Micro-Química 

modelo MQAPF-361. 

 Os espectros na região do infravermelho foram obtidos utilizando um 

espectrofotômetro BRUKER (modelo alpha) com janela espectral de 4000-400 cm
-1

. 

 Os espectros de RMN 
1
H e 

13
C foram realizados utilizando aparelho BRUKER (300 

ultrashield) com 300 MHz. As amostras que foram preparadas utilizando CDCl3, DMSO-

d6 ou D2O. As análises realizadas utilizando D2O usou-se dioxano como padrão interno. 

 Os deslocamentos químicos (δ) estão relatados em parte por milhão em relação ao 

padrão interno. A multiplicidade dos sinais estão entre parênteses (s = simpleto, sL = 

singleto largo, d = dubleto, dd = duplo dubleto, dt = duplo tripleto, hep = hepteto, t = 

tripleto, q = quarteto e m = multipleto) e as constantes de acoplamento estão apresentadas 

em Hertz (Hz). 

As análises termogravimétricas (TG) foram realizadas utilizando aparelho Shimadzu 

modelo DTG-60. A Calorimetria exploratória diferencial (DSC) foi realizada utilizando 

aparelho Shimadzu DSC-60. Os parâmetros utilizados foram: taxa de aquecimento a 10 

ºC/min. sob atmosfera de N2.  

A quantificação do teor de água dos líquidos iônicos foi determinada por titulação 

Karl Fischer utilizando um aparelho METRO HM 831KF Coulometer, sob atmosfera 

inerte, no laboratório de materiais eletroativos do Prof. Dr. Roberto Torresi no IQ-USP 

SP.  

A densidade foi determinada em triplicata utilizando-se microseringa e balança de 

precisão (Shimadzu, BL620S), sob atmosfera inerte. Para evitar a hidratação dos líquidos 

iônicos o procedimento descrito foi realizado em glove box. 

A análise elementar dos líquidos iônicos, foram realizadas na Central Analítica do 

Instituto de Química da USP-São Paulo, utilizando um aparelho Perkin-Elmer CHN 

2400. 
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Para fins de atribuição dos espectros de RMN de 
1
H e 

13
C, a numeração dos 

compostos foi realizada arbitrariamente. Os compostos foram nomeados utilizando o 

programa CS Chemdraw Ultra (Versão 8.0) sob licença da Belstein Information System. 
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     Procedimentos Experimentais 

 

 

 Preparação do (±)-2,2-dimetil-4-metanol-1,3-dioxolano 2 (BELKADI, 2006) 

 

HO OH

OH

0,01 eq. ATPS,
3,70 eq. acetona

éter de petróleo
O

O

OH

1 280 %  

Em um balão de fundo redondo, munido de agitação magnética, condensador de 

refluxo e Dean-stark, foram adicionados 20,2 g (220 mmol) de glicerol, 60,0 mL de 

acetona, 60,0 mL de éter de petróleo e 0,600 g (3,48 mmol) de ácido p-toluenossulfônico.  

A mistura reacional foi agitada à 40 ºC por aproximadamente 32 h. Após este período a 

mistura reacional foi resfriada à temperatura ambiente, e adicionado 1,00 g de Na2CO3. 

Após 30 min. de agitação a temperatura ambiente, a mistura reacional foi filtrada, e o 

filtrado evaporado a pressão reduzida. O produto desejado foi obtido em 80,0 % de 

rendimento (23,2 g - 176 mmol) após purificação por destilação a pressão reduzida (5 

mmHg, 120 ºC).   

 

 

 

 

Fórmula molecular: C6H12O3 MM = 132 g/mol  

Aspecto da amostra: líquido incolor. 

Rendimento: 80 % (23,2 g; 176 mmol). 

RMN-
1
H (CDCl3, TMS, 300 MHz) δ (ppm): 1,36 (3H, s, H-C6); 1,42 (3H, s, H-C5); 

3,56-3,59 (1H, m, Ha-C1); 3,67-3,80 (2H, m, Hb-C1 e Ha-C3); 3,98-4,04 (1H, m, Hb-C3); 

4,20-4,22 (1H, m, H-C2). 

RMN-
13

C (CDCl3, TMS, 75 MHz) δ (ppm):  25,4 C6; 26,8 C5; 63,1 C1; 66,0 C3; 76,3 

C2; 109,5 C4. 

IV (filme) νmáx (cm
-1

): 3423 (O-H); 1050 (C-O). 

O
O

OH

2

1
2

3

4

5
6
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 Preparação do (±)-2,2-dimetil-4-iodometil-1,3-dioxolano 3 (GAREEG,1980) 

O
O

OH

1,2 eq. PPh3,
1,3 eq. I2,

3,0 eq. imidazol,
tolueno, 90 ºC e 2 h

81 %

O
O

I

2 3  

Em um balão de fundo redondo (250 mL), munido com agitador magnético, foram 

adicionados nesta ordem 3,92 g de 2 (29,7 mmol), 80,0 mL de tolueno, 9,44 g (38,0 

mmol) de PPh3, 3,06 g (45,0 mmol) de imidazol e 9,97 g (39,2 mmol) de I2. Esta mistura 

reacional permaneceu sob refluxo por 2 h à 90 ºC. Após este período, a temperatura do 

sistema foi resfriada a temperatura ambiente e o tolueno foi evaporado a pressão 

reduzida. O resíduo da reação foi solubilizado em CH2Cl2 e a fase orgânica foi lavada 

com solução saturada de Na2S2O3 e solução saturada de NaCl. A fase orgânica foi seca 

com Na2SO4 anidro e após filtração o solvente orgânico foi evaporado a pressão reduzida. 

O produto bruto foi purificado por cromatografia em sílica gel utilizando como eluente 

uma mistura de hexano/AcOEt na proporção de 9:1. O produto desejado 3 foi obtido em 

81 % de rendimento (5,83 g - 24,1 mmol). 

 

 

 

 

Fórmula molecular: C6H11O2I MM= 242 g/mol  

Aspecto da amostra: líquido incolor.                                  

Rendimento: 81 % (5,83 g; 24,1 mmol)           

RMN-
1
H (CDCl3, TMS, 300 MHz) δ (ppm): 1,33 (3H, s, H-C6); 1,44 (3H, s, H-C5); 

3,14 (1H, dd, J= 9,9 e 8,4 Hz, Ha-C1); 3,23 (1H, dd, J= 9,6 e 4,5 Hz, Hb-C1); 3,78 (1H, 

dd, J= 8,70 e 5,40 Hz, Ha-C3); 4,14 (1H, dd, J = 8,70 e 6,00 Hz, Hb-C3); 4,22-4,30 (1H, 

m, H-C2). 

RMN-
13

C (CDCl3, TMS, 75 MHz) δ (ppm): 6,8 C1; 25,8 C6; 27,3 C5; 69,8 C3; 75,8 C2; 

110,6 C4. 

IV (filme) νmáx (cm
-1

): 1058 (C-O), 843 (C-I). 

1
23

4

5
6

O
O

I

3
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Preparação do (±)-3-(tri-etilamônio)propan-1,2-diol hidróxido 5 (FUKUMOTO, 

2005) 

Amberlyst A-26

95 %

HO N

OH

I OH

HO N

OH

16 5  

O iodeto do sal de amônio quaternário 16 foi convertido no hidróxido do sal de 

amônio quaternário 5, através de cromatografia de troca iônica, utilizando resina de troca 

aniônica Amberlyst A-26. Após ativação por eluição de NaOH 1M (água Milli-Q), 

seguido de eluição com água Milli-Q até que o eluente atingisse pH = 7. Em seguida, 

2,70 g (9,00 mmol) do composto 16 foi solubilizado em 50,0 mL de água Milli-Q. Após 

eluição com H2O Milli-Q as frações contendo o composto 5 foram submetidas ao teste 

analítico de presença de iodo utilizando solução AgNO3 1% para confirmar a efetiva troca 

do íon iodeto por hidróxido. Assim, as frações contendo 5 foram coletadas e o solvente 

evaporado a pressão reduzida. Foram obtidos 1,65 g (8,54 mmol) do composto 5, 95 % de 

rendimento.  

 

 

 

 

Fórmula molecular: C9H23NO3  MM = 193 g/mol 

Aspecto da amostra: óleo incolor. 

Rendimento: 95 % (1,65 g; 8,54 mmol) 

RMN 
1
H (D2O, 300 MHz) δ (ppm): 0,95-0,99 (9H, m, H-C2‟); 2,85-3,29 (10H, m, H-C1, 

3 e 1‟); 3,77-3,80 (1H, m, H-C2). 

RMN-
13

C (D2O+Dioxano, 75 MHz) δ (ppm): 7,4 C2‟; 54,0 C1‟; 61,4 C3; 65,7 C1; 67,2 

C2.  

IV (filme) νmáx (cm
-1

): 3387 (O-H); 1059 (C-O). 

HO N

OH

OH

5

1
2

3

1'
2'
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 Preparação do (±)-2,2-dimetil-4-metilbenzenosulfonato-1,3-dioxolano 13 (JUNG, 

1980) 

O
O

OH

TsCl, Et3N
CHCl3

t.a. 16h
90 %

O
O

OTs

2 13  

Em um balão de fundo redondo 50,0 mL munido de agitador magnético, foram 

adicionados 1,32 g de 2 (10,0 mmol), 10,0 mL de clorofórmio, 2,44 mL de trietilamina. 

Essa mistura foi resfriada a 0 ºC em banho de gelo, seguida da adição de 2,10 g (11,0 

mmol) de cloreto de tosila a 0 ºC. Após 30 min. de agitação a 0 ºC a temperatura do 

sistema foi elevada até temperatura ambiente, permanecendo sob agitação por 16 h. Após 

este período a reação foi interrompida pela adição de H2O gelada. A fase orgânica foi 

lavada com solução saturada de NaHCO3, e solução saturada de NaCl e seca Na2SO4  

anidro. O sólido formado, após evaporação a pressão reduzida do solvente, foi lavado 

com hexano. O produto desejado 13 foi obtido em 90 % de rendimento (2,60 g - 9,00 

mmol). 

 

 

 

 

Fórmula molecular: C13H18O5S  MM = 286 g/mol              

Aspecto da amostra: sólido branco. 

Rendimento: 90 % (2,60 g; 9,00 mmol). 

P.F. = 47 ºC 

RMN-
1
H (CDCl3, TMS, 300 MHz) δ (ppm) : 1,31 (3H, s, H-C6); 1,34 (3H, s, H-C5); 

2,45 (3H, s, H-C5‟); 3,78 (1H, dd, J = 8,7 e 5,0 Hz, Ha-C1); 3,97-4,09 (3H, m, Hb-C1 e H-

C3); 4,26-4,29 (1H, m, H-C2) 7,35 (2H, d, J= 8,34 Hz, H-C3‟); 7,80 (2H, d, J= 8,34 Hz, H-

C2‟). 

 

O
O

O

13

1
23

4

5
6

S
O O

1'

2'

3'

4'

5'
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Preparação do (±)-3-Iodo-propan-1,2-diol 15 (KAWAKAMI, 1981) 

4 eq. HCl, acetona,
60 ºC, 4 h

3 15

63 %

HO I

OH
O

O

I

 

Em um balão de fundo redondo de 50,0 mL, munido de agitador magnético e 

condensador de refluxo, foram adicionados 2,40 g de 3 (10,0 mmol), 10,0 mL de acetona 

e 10,0 mL de HCl 2M (20,0 mmol). A temperatura do sistema foi elevada a 60 ºC, onde 

permaneceu por 4 h. Após esse período, a mistura foi resfriada até temperatura ambiente 

e neutralizada com solução saturada de NaHCO3. O produto foi extraído com AcOEt  e a 

fase orgânica foi lavada com solução saturada de NaCl e seco com Na2SO4 anidro. Após 

evaporação do solvente a pressão reduzida, o bruto reacional foi purificado por 

cromatografia em coluna (eluente: AcOEt:hexano 8:2). O produto desejado 15 foi obtido 

em 63 % de rendimento (1,28 g  - 6,29 mmol). 

 

 

 

 

Fórmula molecular: C3H7IO2 MM = 202 g/mol 

Aspecto da amostra: sólido amarelo. 

Rendimento: 63 % (1,28 g; 6,29 mmol) 

P.F.= 48 ºC 

RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) δ (ppm): 3,27 (1H, dd, J = 10,8 e 6,0 Hz, Ha-C3); 3,36 (1H, 

dd, J= 10,8 e 4,3 Hz, Hb-C3); 3,58-3,67 (3H, m, H-C1 e H-C2). 

RMN-
13

C (DMSO-D6, 75 MHz) δ (ppm): 13,2 C3;  64,7 C1; 70,7 C2. 

IV(filme) νmáx (cm
-1

): 1054 (C-O); 873 (C-I). 

1 2 3

15

HO I

OH
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 Preparação do (±)-3-(tri-etilamônio)propan-1,2-diol iodeto 16 (BECKETT, 2008) 

HO N

OH

I

15 16

10 eq. Et3N, Etanol,
60 ºc, 16 h

75 %

HO I

OH

 

Em um balão de fundo redondo de 250 mL, munido com agitador magnético e 

condensador de refluxo, foram adicionados 2,02 g de 15 (10,0 mmol), 50,0 mL de etanol 

e 24,0 mL de solução etanólica de trietilamina 4,20 M (100 mmol). A mistura reacional 

permaneceu sob agitação a temperatura de 70 ºC por 16 h. Após esse período, a mistura 

foi resfriada até temperatura ambiente. Após este período, o solvente foi evaporado a 

pressão reduzida. O produto bruto foi purificado por cristalização em acetona. O produto 

desejado 16 foi obtido em 75 % de rendimento (2,27 g - 7,50 mmol). 

 

 

 

 

 

Fórmula molecular: C9H22 I NO2 MM = 303 g/mol  

Aspecto da amostra: sólido branco. 

Rendimento: 75 % (2,27 g; 7,50 mmol) 

P.F. = 139 ºC 

RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) δ (ppm): 1,27-1,31 (9H, m, H-C2‟); 3,33-3,61 (10H, m, H-C1, 

3 e 1‟); 4,20-4,24 (1H, m, H-C2). 

RMN-
13

C (D2O+dioxano, 75 MHz) δ (ppm): 7,7 C2‟; 54,4 C1‟; 59,5 C3; 64,3 C1; 66,3 

C2.  

IV (filme) νmáx (cm
-1

): 1050 (C-O); 1002 (C-N). 

HO N

OH

1
2

3

1'
2'

16

I
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Preparação de (±)-N-((1,3-dioxolan-4-il)metil)-N,N,N-tri-etilamônio iodeto 18  

(TRIGGLE, 1962) 

HO N

OH

I

16

O
O

N

CH2O, APTS,
Acetonitrila

90 ºC, 4 h

77 %
18

I

 

Em um balão de fundo redondo 125 mL, munido com agitador magnético e 

condensador de refluxo, foram adicionados 3,03 g de 16 (10,0 mmol), 50,0 mL de 

acetonitrila, 1,50 g de paraformaldeído (50,0 mmol), 0,36 g de APTS (2,10 mmol). A 

mistura reacional permaneceu sob agitação a temperatura de 90 ºC por 4 h. Após esse 

período, a mistura foi resfriada até temperatura ambiente e foi adicionado 0,40 g de 

Na2CO3 e agitou-se por 30 min. Após este período a solução foi filtrada e o filtrante foi 

evaporado a pressão reduzida. O produto bruto da reação foi purificado por cromatografia 

em sílica gel utilizando como eluente CH2Cl2:MeOH na proporção de 9,5:0,5. O produto 

desejado 18 foi obtido em 77 % de rendimento (2,44 g - 7,74 mmol). 

 

 

 

 

Fórmula molecular: C10H22 I NO2 MM= 313 g/mol   

Aspecto da amostra: sólido amarelo. 

Rendimento: 77 % (2,44 g; 7,74  mmol) 

P.F.= 142 ºC 

RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) δ (ppm): 1,44-1,49 (9H, m, H-C2‟); 3,49-3,75 (8H, m, H-C1‟ 

e H-C1); 3,80-3,85 (1H, m, Ha-C3); 4,40-4,44 (1H, m, Hb-C3); 4,83-4,89 (1H, m, H-C2); 

5,17 (1H, s, Ha-C4); 5,26 (1H, s, Hb-C4) . 

RMN-
13

C (D2O+dioxano, 75 MHz) δ (ppm): 8,1 C2‟; 54,6 C1‟; 58,7 C1; 68,2 C3; 69,7 

C2; 96,1 C4. 

IV (filme) νmáx (cm
-1

): 1051 (C-O); 1001 (C-N). 

4

1

23

1'
2'

I
O

O

N

18
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Preparação do 1,3-bis(di-etilamino)propan-2-ol 23 (TALIBOV, 2010) 

O

Cl

N N

OH

5 eq. HNEt2, H2O

80 ºC, 10 h

84 %
22 23  

 Em um balão de fundo redondo 250 mL, munido com agitador magnético e 

condensador de refluxo, foram adicionados 17,7 g de dietilamina (240 mmol), 100 mL de 

H2O e 4,44 g (48,0 mmol) de epicloridrina 22. A mistura reacional permaneceu sob 

agitação a 80 ºC por 10 h. Após este período, a mistura foi resfriada até temperatura 

ambiente e adicionou-se 15 mL de solução NaOH 1M, seguido de extração com éter 

etílico. A fase orgânica foi seca com Na2SO4 anidro e filtrada. O solvente orgânico foi 

evaporado a pressão reduzida. O produto desejado 23 foi obtido em 84 % de rendimento 

(8,22 g - 40,7 mmol) após purificação por destilação a pressão reduzida (P = 5 mmHg, 

P.E.= 84 ºC). 

 

 

 

 

 

Fórmula molecular: C11H16N2O      MM = 202 g/mol  

Aspecto da amostra: líquido incolor. 

Rendimento: 84 % (8,22 g; 40,7 mmol) 

RMN-
1
H (CDCl3, 300 MHz) δ (ppm): 0,93 (12H, t, J = 7,2 Hz, H-C2‟); 2,29-2,34(4H, 

m, H-C1); 2,43-2,54 (8H, m, H-C1‟); 3,60-3,70 (1H, m, H-C2). 

RMN-
13

C (CDCl3, 75 MHz) δ (ppm): 12,0 C2‟; 47,5 C1‟; 58,1 C1; 65,7 C2. 

IV (filme)  νmáx (cm
-1

): 1202 (C-N); 1061 (C-O). 

21 1'
2'

N N

OH

23
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Preparação do 1,3-bis(tri-etilamônio)propan-2-ol benzenossulfonato 27 (THOMAS, 

2009) 

HO OH

OH

1

N N

OH

S-O

O

O

27

2

1) 2 eq. TsCl, 2 eq. NaHCO3,

H2O e MeCN

2) 2 eq. Et3N, EtOH

90 %

 

Em um balão de fundo redondo de 100 mL, munido com agitador magnético, foi 

adicionado 0,23 g de glicerol (2,5 mmol), 15 mL de água, 15 mL de acetonitrila, 0.42 g 

de NaHCO3 (5,0 mmol) e 0,95 g de cloreto de tosila (5,0 mmol). A mistura reacional 

permaneceu sob agitação a temperatura ambiente por durante 2 h. Após este período, o 

solvente da reação foi evaporado a pressão reduzida. Em seguida, no resíduo da reação, 

adicionou-se 30 mL de etanol e 0,50 g de trietilamina (5,0 mmol). A nova mistura 

reacional permaneceu sob agitação a 60 ºC por 16 h. Após este período, o solvente foi 

evaporado a pressão reduzida. O produto desejado 27 foi obtido em 90 % de rendimento 

(1,35 g – 2,25 mmol) após purificação por cristalização em acetona. 

 

 

 

 

 

Fórmula molecular: C29H50N2O7S2   MM = 602 g/mol  

Aspecto da amostra: sólido branco. 

Rendimento: 90 % (1,35 g; 2,25 mmol) 

RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) δ (ppm): 1,12-1,23 (18H, m, H-C2‟); 2,34 (6H, s, H-C5‟‟); 

3,10 (12H, q, J = 7,2 Hz, H-C1‟); 3,53 (2H, dd, J = 11,7 e 6,6 Hz, H-C1); 3,64 (2H, dd, J = 

11,7 e 4,2 Hz, H-C3); 3,73-3,80 (1H, m, H-C2); 7,32 (4H, d, J = 8,1 Hz, H-C3‟‟); 7,65 (4H, 

d, J = 8,1 Hz, H-C2‟‟).  

RMN-
13

C (DMSO-D6, 75 MHz) δ (ppm): 8,7 C2‟; 21,0 C5‟‟; 46,0 C2‟; 63,1 C1; 72,6 C2; 

125,8 C3‟‟; 128,6C2‟‟; 138,8 C4‟‟; 144,8 C1‟‟. 

3N N

OH

S
O-

O

O

S-O

O

O

27

1
2

1'
2'

1''2''
3''

4''

5''
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 Procedimento geral para preparação dos líquidos iônicos cátion tipo um 

(FUKUMOTO, 2005; HU, 2007; LIU, 2012) 

Y-

5
6a-e

Titulação
aminoácidoHO NEt3

OH

OH

HO NEt3

OH

Y- =
HS

-O
N
H

O-

O

L-leucina L-valina L-cisteína L-prolina L-tirosina

a b c d e

O-

NH2

O

O-

NH2

O O

O-

NH2

O

O-

NH2

n

n = 1 (6a-d)
2 (6e)

 

 Em um balão de fundo redondo 50,0 mL munido com agitador magnético, foi 

adicionado 1,2 eq. dos respectivos aminoácidos (a-d), ), para o aminoácido L-tirosina foi 

adicionado 0,5 eq, 10,0 mL de H2O Milli-Q e 0,19 g do composto 5 (1,00 mmol). A 

mistura reacional permaneceu sob agitação a temperatura ambiente durante 48 h ao 

abrigo da luz. Após este período, o solvente foi evaporado a pressão reduzida e no 

resíduo da reação foi adicionado 10,0 mL da mistura acetonitrila:metanol (9:1 v/v) e 

permaneceu sob agitação por mais 30 min. Em seguida, o excesso de aminoácido foi 

filtrado e o filtrante foi evaporado a pressão reduzida. Os líquidos iônicos preparados (6a-

e) foram secos em bomba de vácuo e aquecimento a 60 ºC durante 24 h. 

Líquido iônico 6a: [3-(tri-etilamônio)propan-1,2-diol] [L-Leucinato] 

 

 

 

 

Fórmula molecular: C15H34N2O4   MM = 306 g/mol 

Aspecto da amostra: óleo incolor. 

Rendimento: 25,0 % (48,3 g; 0,16 mmol) 

RMN- 
1
H (D2O, 300 MHz) δ (ppm): 0,85-0,90 (6H, m, H-C5‟‟e 6‟‟); 1,22-1,27 (9H, m, H-

C2‟); 1,37-1,44 (2H, m, H-C3‟‟); 1,57-1,64 (1H,  H-C4‟‟); 3,22-3,60 (11H, m, H-C1, 3, 1‟e 4‟‟); 

4,15-4,18 (1H, m, H-C2). 

RMN-
13

C (D2O+dioxano, 75 MHz) δ (ppm): 7,3 C2‟; 22,0 C5‟‟; 23,1 C6‟‟; 25,0 C3‟‟; 44,7 

C4‟‟; 54,2 C1‟; 55,1 C2‟‟; 59,4 C3; 64,3 C1; 66,3 C2; 184,2 C1‟‟.  

IV (filme) νmáx (cm
-1

): 1575 (C=O); 1052 (C-O).  

3

6''

1
2

1'
2'

1''
2''

3''
4''

5''HO N

OH NH2

O

O-

6a
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Líquido iônico 6b: [3-(tri-etilamônio)propan-1,2-diol] [L-Valinato] 

 

 

 

 

Fórmula molecular: C14H32N2O4 MM = 292 g/mol  

Aspecto da amostra: óleo incolor. 

Rendimento: 68 % (0,20 g; 0,68 mmol) 

RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) δ (ppm): 0,81 (3H, d, J = 6,6 Hz, H-C5‟‟); 0,88 (3H, d, J = 

6,6 Hz, H-C4‟‟); 1,21-1,27 (9H, m, H-C2‟); 1,84-1,91 (1H, m, H-C3‟‟); 3,00 (1H, d, J = 5,1 

Hz, H-C2‟‟); 3,21-3,60 (10H, m, H-C1, 3 e 1‟); 4,14-4,16 (1H, m, H-C2). 

RMN-
13

C (D2O+dioxano, 75 MHz) δ (ppm): 7,4 C2‟; 17,4 C5‟‟; 19,7 C4‟‟; 32,2 C3‟‟; 54,2 

C1‟; 59,5 C3; 62,4 C2‟‟; 64,3 C1; 66,3 C2; 182,7 C1‟‟. 

IV (filme) νmáx (cm
-1

): 1567 (C=O); 1053 (C-O); 1002 (C-N). 

 

 

Líquido iônico 6c: [3-(tri-etilamônio)propan-1,2-diol] [L-Cisteínato] 

 

 

 

 

Fórmula molecular: C12H28N2O4S MM = 296 g/mol  

Aspecto da amostra: óleo incolor. 

Rendimento: 64 % (0,19 g; 0,64  mmol) 

RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) δ (ppm): 1,24 (9H, t, J= 7,2 Hz, H-C2‟); 2,86 (1H, dd, J = 

13,5 e 7,8 Hz, Ha-C3‟‟); 3,07 (1H, dd, J = 13,8 e 4,5 Hz, Hb-C3‟‟); 3,26-3,56 (11H, m, H-

C1, 3, 1‟ e 2‟‟); 4,14-4,16 (1H, m, H-C2). 

RMN-
13

C (D2O+dioxano, 75 MHz) δ (ppm): 7,4 C2‟; 44,3 C3‟‟; 54,2 C1‟; 55,6 C2‟‟; 59,5 

C3; 64,3 C1; 66,3 C2; 180,6 C1‟‟.  

IV (filme) νmáx (cm
-1

): 1586 (C=O); 1052 (C-O); 1003 (C-N). 
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Líquido iônico 6d: [3-(tri-etilamônio)propan-1,2-diol] [L-Prolinato] 

 

 

 

 

 

Fórmula molecular: C14H30N2O4 MM = 290 g/mol   

Aspecto da amostra: óleo amarelado. 

Rendimento: 93 % (0,27 g; 0,93 mmol) 

RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) δ (ppm): 1,24 (9H, t, J = 7,2 Hz, H-C2‟); 1,74-1,81 (4H, m, 

H-C3‟‟ e 4‟‟); 2,10-2,15 (1H, m, H-C2‟‟); 2,84-2,92 (1H, m, Ha-C5‟‟); 3,07-3,15 (1H, m, Hb-

C5‟‟); 3,21-3,66 (10H, m, H-C1, 3 e 1‟); 4,12-4,17 (1H, m, H-C2). 

RMN-
13

C (D2O+dioxano, 75 MHz) δ (ppm): 7,4 C2‟ ; 25,9 C4‟‟; 31,4 C3‟‟; 46,6 C5‟‟; 

54,1 C1‟; 60,6 C3; 62,2 C2‟‟; 65,2 C1; 67,0 C2; 183,1 C1‟‟.  

IV (filme) νmáx (cm
-1

): 1584 (C=O); 1054 (C-O). 

 

Líquido iônico 6e: [3-(tri-etilamônio)propan-1,2-diol] [L-Tirosinato] 

 

 

 

 

 

Fórmula molecular: C27H53N3O7 MM = 534 g/mol   

Aspecto da amostra: sólido marrom. 

P.F.= 42-50 ºC 

Rendimento: 70,0 % (0,37 g; 0,70  mmol) 

RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) δ (ppm): 1,05-1,10 (18H, m, H-C2‟); 2,52-2,60 (1H, m, Ha-

C3‟‟); 2,72-2,80  (1H, m, Hb-C3‟‟); 3,07-3,46 (21 H, m, H-C1, 3, 1‟ e 2‟‟); 3,94-4,00 (2H, m, H-

C2); 6,51 (2H, d, J= 7,2 Hz, H-C5‟‟); 6,88 (2H, d, J= 7,2 Hz, H-C6‟‟). 

RMN-
13

C (D2O+dioxano, 75 MHz) δ (ppm): 7,4 C2‟; 40,5 C3‟‟; 54,1 C1‟; 58,1 C2‟‟; 59,4 

C3; 64,2 C1; 66,2 C2 ; 118,0 C5‟‟; 126,4 C4‟‟; 131,2 C6‟‟; 161,4 C7‟‟; 182,1 C1‟‟. 

IV (filme) νmáx (cm
-1

): 1572 (C=O); 1052 (C-O). 
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 Procedimento geral preparação dos líquidos iônicos cátion tipo dois 

 

O
O

N Y-

Titulação
aminoácidoI

O
O

N

OHAmberlyst- A26

O
O

N

Y- =
HS

-O
N
H

O-

O

L-leucina L-valina L-cisteína L-prolina L-tirosina

a b c d e

O-

NH2

O

O-

NH2

O O

O-

NH2

O

O-

NH2

n

n = 1 (20a-d)
2 (20e)

20a-e

18
19

27

 

  

O sal de iodeto de amônio quaternário 18 foi convertido no hidróxido de amônio 

quaternário 19, através de cromatografia de troca iônica com resina de troca aniônica 

Amberlyst A-26. A resina foi ativada com uma solução de NaOH 1M (água Milli-Q). 

Após ativação, a resina foi lavada com água Milli-Q até que o pH do eluente fosse igual a 

pH = 7. Em seguida, 2,00 g (6,34 mmol) do composto 18 foi solubilizado em 50,0 mL de 

água Milli-Q e esta solução foi passada através da resina de troca aniônica. As frações 

contendo o composto 19 foram agrupada e testadas com solução de AgNO3 para 

confirmar a efetiva troca do íon iodeto por hidróxido.  

Em um balão de fundo redondo 250 mL, munido com agitador magnético, foi 

adicionado 1,20 eq do respectivo aminoácido (a-d), para o aminoácido L-tirosina foi 

adicionado 0,5 eq, e 10,0 mL de H2O Milli-Q. A solução a solução aquosa do composto 

19 foi adicionada gota a gota a solução aquosa dos aminoácidos a-e. A reação 

permaneceu sob agitação durante 48 h ao abrigo da luz. Após o término da reação, o 

solvente foi evaporado e ao resíduo reacional foram adicionados 10,0 mL de 

acetonitrila:metanol (9:1 v/v). Esta nova solução permaneceu sob agitação por mais 30 

min. Em seguida, o excesso de aminoácido foi filtrado e o filtrante foi evaporado a 

pressão reduzida. Os líquidos iônicos preparados (20a-e) foram secos em bomba de 

vácuo e aquecimento a 60 ºC durante 24 h. 
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Líquido iônico 20a: [N-((1,3-dioxolan-4-il)metil)-N,N,N-tri-etilamônio] [L-Leucinato] 

 

 

 

 

 

Fórmula molecular: C18H32N2O5 MM= 318 g/mol 

Aspecto da amostra: óleo incolor. 

Rendimento: 74,0 % (1,50 g; 4,70  mmol) 

RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) δ (ppm): 0,85-0,88 (6H, m, H-C5‟‟ e 6‟‟ ); 1,25 (9H, t, J = 7,2 

Hz, H-C2‟); 1,33-1,43 (2H, m, H-C3‟‟); 1,53-1,68 (1H, hep, J = 6,6 Hz, H-C4‟‟); 3,19-3,24 

(1H, m, H-C2‟‟); 3,30-3,49 (8H, m, H-C1, 1‟); 3,56-3,61 (1H, m, Ha-C3); 4,14-4,19 (1H, m, 

Hb-C3);  4,54-4,62 (1H, m, H-C2); 4,92 (1H, s, H-C4); 5,02 (1H, s, Hb-C4). 

RMN-
13

C (D2O+dioxano, 75 MHz) δ (ppm): 7,4 C2‟; 21,9 C6‟‟; 23,1 C5‟‟; 24,9 C3‟‟; 43,6 

C4‟‟; 54,4 C1‟; 54,8 C2‟‟; 58,5 C1; 68,1 C3; 69,7 C2; 96,0 C4; 182,0 C1‟‟.  

IV (filme) νmáx (cm
-1

): 1578 (C=O); 1085 (C-O). 

 

Líquido iônico 20b: [N-((1,3-dioxolan-4-il)metil)-N,N,N-tri-etilamônio] [L-Valinato] 

 

 

 

 

 

Fórmula molecular: C18H32N2O5   MM = 304 g/mol   

Aspecto da amostra: óleo incolor. 

Rendimento: 91 % (1,75 g; 5,76  mmol) 

RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) δ (ppm): 0,83 (3H, d, J= 6,9 Hz, H-C5‟‟); 0,90 (3H, d, J= 6,9 

Hz, H-C4‟‟); 1,25 (9H, t, J= 6,9 Hz, H-C2‟); 1,90-1,92 (1H, m, H-C3‟‟); 3,05 (1H, sL, H-

C2‟‟); 3,31-3,51 (8H, m, H-C1 e 1‟); 3,55-3,61 (1H, m, Ha-C3); 4,14-4,20 (1H, m, Hb-C3); 

4,56-4,63 (1H, m, H-C2); 4,93 (1H, s, Ha-C4); 5,03 (1H, s, Hb-C4). 

RMN-
13

C (D2O+dioxano, 75 MHz) δ (ppm): 7,4 C2‟; 17,5 C5‟‟; 19,7 C4‟‟; 32,0 C3‟‟; 54,4 

C1‟; 58,5 C1; 62,3 C2‟‟; 68,1 C3; 69,7 C2; 96,0 C4; 182,0 C1‟‟.  

IV (filme) νmáx (cm
-1

):  1579 (C=O); 1086 (C-O); 
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Líquido iônico 20c: [N-((1,3-dioxolan-4-il)metil)-N,N,N-tri-etilamônio] [L-Cisteínato] 

 

 

 

 

 

Fórmula molecular: C18H32N2O5   MM = 308 g/mol    

Aspecto da amostra: óleo incolor. 

Rendimento: 78,0 % (1,52 g; 4,90  mmol) 

RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) δ (ppm): 1,22-1,26 (9H, m, H-C2‟); 2,83-2,90 (1H, m, Ha-

C3); 3,05-3,11 (1H, m, Hb-C3); 3,29-3,50 (9H, m, H1, 1‟ e 2‟‟); 3,53-3,60 (1H, m, Ha-C3); 

4,13-4,19 (1H, m, Hb-C3); 4,55-4,62 (1H, m, H-C2); 4,93 (1H, s, Ha-C4); 5,02 (1H, s, Hb-

C4). 

RMN-
13

C (D2O+dioxano, 75 MHz) δ (ppm): 7,4 C2‟; 43,7 C3‟‟; 54,4 C1‟; 55,4 C2‟‟; 58,5 

C1; 68,1 C3; 69,7 C2; 96,0 C4; 180,2 C1‟‟.  

IV (filme) νmáx (cm
-1

): 1598 (C=O); 1086 (C-O). 

 

 

Liquido iônico 20d: [N-((1,3-dioxolan-4-il)metil)-N,N,N-tri-etilamônio] [L-Prolinato] 

 

 

 

 

 

Fórmula molecular: C15H30N2O4 MM = 302 g/mol 

Aspecto da amostra: óleo amarelado. 

Rendimento: 84,2 % (1,61 g; 5,33 mmol) 

RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) δ (ppm): 1,20 (9H, t, J= 6,9 Hz, H-C2‟); 1,68-1,74 (4H, m, H-

C3‟‟ e 4‟‟); 2,06-2,10 (1H, m, H-C2‟‟); 2,78-2,82 (1H, m, Ha-C5‟‟); 3,01-3,07 (1H, m, Hb-

C5‟‟); 3,25-3,41 (8H, m, H-C1 e 1‟); 3,51-3,56 (1H, m, Ha-C3); 4,10-4,14 (1H, m, Hb-C3); 

4,53-4,56 (1H, m, H-C2); 4,88 (1H, s, Ha-C4); 4,98 (1H, s, Hb-C4).  

 RMN-
13

C (D2O+dioxano, 75 MHz) δ (ppm): 6,7 C2‟; 24,7 C3‟‟; 30,2 C4‟‟; 46,0 C5‟‟; 

53,7 C1‟; 57,8 C1; 61,4 C2‟‟; 67,5 C3; 69,0 C2; 95,3 C4; 180,0 C1‟‟.  

IV (filme) νmáx (cm
-1

): 1587 (C=O); 1085 (C-O). 
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Líquido iônico 20e: [N-((1,3-dioxolan-4-il)metil)-N,N,N-tri-etilamônio] [L-Tirosinato] 

 

 

 

 

 

Fórmula molecular: C29H53N3O7    MM = 555 g/mol    

Aspecto da amostra: óleo incolor. 

P.F. = 45-52 ºC 

Rendimento: 91 % (1,60 g; 2,88  mmol) 

RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) δ (ppm): 1,16-1,21 (18H, m, H-C2‟); 2,62-2,70 (1H, m, Ha-

C3‟‟); 2,81-2,87 (1H, m, Hb-C3‟‟); 3,27-3,40 (18H, m, H-C1, 1‟, 2‟‟); 3,50-3,55 (2H, m, Ha-

C3); 4,08-4,13 (2H, m, Hb-C3); 4,49-4,52 (2H, m, H-C2); 4,88 (2H, s, Ha-C4); 4,97 (2H, s, 

Hb-C4); 6,61 (2H, d, J = 7,8 Hz, H-C5‟‟); 6,98 (2H, d, J = 7,8 Hz, H-C6‟‟). 

RMN-
13

C (D2O+dioxano, 75 MHz) δ (ppm): 7,3 C2‟; 40,0 C3‟‟; 54,3 C1‟; 58,0 C2‟‟; 58,4 

C1; 68,1 C3; 69,7 C2; 96,0 C4; 118,0 C5‟‟; 126,2 C4‟‟; 131,2 C6‟‟; 161,4 C7‟‟; 182,2 C1‟‟.  

IV (filme) νmáx (cm
-1

): 1579 (C=O); 1087 (C-O). 

1
23

1'

2'

O
O

N

4

2

20e

O-

O

NH2-O

1''
2''

3''

4''
5''

6''

7''



 

104 
 

 Procedimento geral das reações de adição de Michael 

 

Preparação do (S)-2-((R)-2-nitro-1-feniletil ciclohexanona 31 

 

O

NO2
Ph

O

NO2

10 mol % catalisador 6d,
MeCN, ác. benzóico

16 h, t.a.

29 30 31a

catalisador: 6d

HO N

OH NH

-O O
O

NO2

31b

 

Em um balão de fundo redondo 10 mL, munido com agitador magnético foram 

adicionados 98 mg de ciclohexanona (1,50 mmol), 0,5 mL de MeCN, 5,0 mg do líquido 

iônico 6d (10 mol %) e 1 mg de ácido benzóico. A mistura reacional permaneceu sob 

agitação por 30 min. Após esse período, foi adicionado 30 mg do trans-β-nitroestireno 

(0,2 mmol). A nova mistura reacional permaneceu sob agitação por 16 h a temperatura 

ambiente. Após este período, o solvente foi evaporado a pressão reduzida e o produto 

bruto da reação foi purificado em coluna cromatográfica utilizando sílica gel (eluente: 

hexano:AcOEt 9:1). O produto desejado 31 foi obtido em 49 % de rendimento após 

purificação.  

Parâmetros de separação utilizando cromatografia líquida de alta eficiência em fase 

quiral (HPLC): coluna quiral AS-H, λ = 230 nm, vazão = 1.0 mL/min, hexane/i-PrOH = 

85/15, t (maior) =10,5 min, t (menor) = 18,8 min. 

 

 

 

 

Fórmula molecular: C14H17NO3 MM = 247 g/mol 

Aspecto da amostra: sólido branco. 

Rendimento: 49 % (24,2 mg; 0,10 mmol) 

RMN-
1
H (D2O, 300 MHz) δ (ppm): 1,21-1,25 (1H, m, Ha-C4); 1,57-1,74 (4H, m, H-C3, 

Hb-C4 e Hb-C5); 2,04-2,06 (1H, m, Ha-C5); 2,37-2,46 (1H, m, H-C6); 2,67-2,70 (1H, m, 

H-C2); 3,76 (1H, td, J = 10,2 e 4,5 Hz, H-C1‟); 4,63 (1H, dd, J = 12,3 e 10,0 Hz, Ha-C2‟); 

4,95 (1H, dd, J= 12,6 e 4,5 Hz, Hb-C2‟); 7,15-7,34 (5H, m, H-C2‟‟, 3‟‟ e  4‟‟).  

 RMN-
13

C (D2O+dioxano, 75 MHz) δ (ppm): 25,2 C3; 28,7 C5; 33,4 C4; 42,9 C6‟; 44,1 

C2‟; 52,8 C2; 79,1 C1‟; 128,0 C4‟‟; 128,3 C3‟‟; 129,1 C2‟‟; 138,0 C4‟‟; 212,1 C1. 
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Espectros   
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Current Data Parameters

NAME           raf003a2

EXPNO                 1

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20121129

Time              11.08

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG            zg30

TD                65536

SOLVENT           CDCl3

NS                   16

DS                    2

SWH            6172.839 Hz

FIDRES         0.094190 Hz

AQ            5.3084660 sec

RG                161.3

DW               81.000 usec

DE                10.00 usec

TE                300.0 K

D1           1.00000000 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                 1H

P1                12.50 usec

PL1               -3.50 dB

SFO1        300.1318534 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF          300.1300000 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 0.30 Hz

GB                    0

PC                 1.00
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Espectro RMN-
1
H do composto 2 (CDCl3, 300 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME           raf003a2

EXPNO                 2

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20121129

Time              13.28

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30

TD                65536

SOLVENT           CDCl3

NS                 2048

DS                    4

SWH           17985.611 Hz

FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4

DW               27.800 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec

DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                13C

P1                12.00 usec

PL1                1.50 dB

SFO1         75.4752953 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2         waltz16

NUC2                 1H

PCPD2             80.00 usec

PL2               -3.50 dB

PL12              12.62 dB

PL13              12.62 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF           75.4677333 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 1.00 Hz

GB                    0

PC                 1.40
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Espectro RMN-
13

C do composto 2 (CDCl3, 75 MHz, δ) 
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7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
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Current Data Parameters

NAME           MAT004H2

EXPNO                 1

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20120119

Time              10.41

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG              zg

TD                65536

SOLVENT           CDCl3

NS                   16

DS                    2

SWH            6172.839 Hz

FIDRES         0.094190 Hz

AQ            5.3084660 sec

RG                 80.6

DW               81.000 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                 1H

P1                12.50 usec

PL1               -3.50 dB

SFO1        300.1318534 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF          300.1300030 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 0.30 Hz

GB                    0

PC                 1.00
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Espectro RMN-
1
H do composto 3 (CDCl3, 300 MHz, δ) 
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Current Data Parameters
NAME           MAT004H2
EXPNO                 2
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20120119
Time              11.18
INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30
TD                65536
SOLVENT           CDCl3

NS                  512
DS                    4

SWH           17985.611 Hz
FIDRES         0.274439 Hz
AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4
DW               27.800 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec
DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                13C
P1                12.38 usec

PL1                2.80 dB
SFO1         75.4752953 MHz

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

NUC2                 1H

PCPD2             80.00 usec
PL2               -3.50 dB
PL12              12.62 dB
PL13              14.50 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters
SI                32768
SF           75.4677354 MHz

WDW                  EM

SSB                   0
LB                 1.00 Hz
GB                    0
PC                 1.40
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Espectro RMN-
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C do composto 3 (CDCl3, 75 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME            MAT020A

EXPNO                 1

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20121025

Time              12.31

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG            zg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                   16

DS                    2

SWH            6172.839 Hz

FIDRES         0.094190 Hz

AQ            5.3084660 sec

RG                 25.4

DW               81.000 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           1.00000000 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                 1H

P1                12.50 usec

PL1               -3.50 dB

SFO1        300.1318534 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF          300.1300000 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 0.30 Hz

GB                    0

PC                 1.00
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Espectro RMN-
1
H do composto 5 (D2O, 300 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME            MAT020A

EXPNO                 2

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20121025

Time              13.44

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                 1024

DS                    4

SWH           17985.611 Hz

FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4

DW               27.800 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec

DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                13C

P1                12.38 usec

PL1                2.80 dB

SFO1         75.4752953 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2         waltz16

NUC2                 1H

PCPD2             70.00 usec

PL2               -3.50 dB

PL12              12.62 dB

PL13              14.50 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF           75.4677007 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 1.00 Hz

GB                    0

PC                 1.40200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
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Espectro RMN-
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C do composto 5 (D2O+Dioxano, 75 MHz, δ) 
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 Espectro RMN-
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H do composto 13 (CDCl3, 300 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME            MAT008C

EXPNO                 1

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20111122

Time              15.48

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG            zg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                   16

DS                    2

SWH            6172.839 Hz

FIDRES         0.094190 Hz

AQ            5.3084660 sec

RG                322.5

DW               81.000 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           1.00000000 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                 1H

P1                13.50 usec

PL1               -2.00 dB

SFO1        300.1318534 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF          300.1299682 MHz

WDW                  no

SSB                   0

LB                 0.00 Hz

GB                    0

PC                 1.00
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HO I
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Espectro RMN-
1
H do composto 15 (D2O, 300 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME            MAT008G

EXPNO                 2

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20120119

Time              13.08

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30

TD                65536

SOLVENT            DMSO

NS                  800

DS                    4

SWH           17985.611 Hz

FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4

DW               27.800 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec

DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                13C

P1                12.38 usec

PL1                2.80 dB

SFO1         75.4752953 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2         waltz16

NUC2                 1H

PCPD2             80.00 usec

PL2               -3.50 dB

PL12              12.62 dB

PL13              14.50 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF           75.4677724 MHz

WDW                  no

SSB                   0

LB                 0.00 Hz

GB                    0

PC                 1.40
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Current Data Parameters

NAME            mat010h

EXPNO                 1

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130425

Time              11.49

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG            zg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                   16

DS                    2

SWH            6172.839 Hz

FIDRES         0.094190 Hz

AQ            5.3084660 sec

RG                  114

DW               81.000 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           1.00000000 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                 1H

P1                12.50 usec

PL1               -3.50 dB

SFO1        300.1318534 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF          300.1299655 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 0.30 Hz

GB                    0

PC                 1.00
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Espectro RMN-
1
H do composto 16 (D2O, 300 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME            mat010h

EXPNO                 6

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130816

Time               9.36

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                  302

DS                    4

SWH           17985.611 Hz

FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4

DW               27.800 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec

DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                13C

P1                12.00 usec

PL1                1.50 dB

SFO1         75.4752953 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2         waltz16

NUC2                 1H

PCPD2             80.00 usec

PL2               -3.50 dB

PL12              12.62 dB

PL13              12.62 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF           75.4677207 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 1.00 Hz

GB                    0

PC                 1.40
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Espectro RMN-
13

C do composto 16 (D2O+Dioxano, 75 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME            mat014p

EXPNO                 1

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130815

Time              11.25

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG            zg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                   16

DS                    2

SWH            6172.839 Hz

FIDRES         0.094190 Hz

AQ            5.3084660 sec

RG                   32

DW               81.000 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           1.00000000 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                 1H

P1                12.50 usec

PL1               -3.50 dB

SFO1        300.1318534 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF          300.1299663 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 0.30 Hz

GB                    0

PC                 1.00
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6. 
Espectro RMN-

1
H do composto 18 (D2O, 300 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME            mat014p

EXPNO                 3

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130815

Time              13.08

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                  668

DS                    4

SWH           17985.611 Hz

FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4

DW               27.800 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec

DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                13C

P1                12.00 usec

PL1                1.50 dB

SFO1         75.4752953 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2         waltz16

NUC2                 1H

PCPD2             80.00 usec

PL2               -3.50 dB

PL12              12.62 dB

PL13              12.62 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF           75.4677359 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 1.00 Hz

GB                    0

PC                 1.40
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Espectro RMN-
13

C do composto 18 (D2O+Dioxano, 75 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME           MAT018A1
EXPNO                 1

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20120928

Time              16.00

INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG            zg30

TD                65536
SOLVENT           CDCl3

NS                   16

DS                    2

SWH            6172.839 Hz

FIDRES         0.094190 Hz
AQ            5.3084660 sec

RG                 50.8
DW               81.000 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           1.00000000 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                 1H
P1                12.50 usec

PL1               -3.50 dB

SFO1        300.1318534 MHz

F2 - Processing parameters
SI                32768

SF          300.1300034 MHz
WDW                  EM

SSB                   0

LB                 0.30 Hz

GB                    0

PC                 1.00
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Espectro RMN-
1
H do composto 23 (CDCl3, 300 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME           MAT018A1

EXPNO                 2

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20120928

Time              17.56

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30

TD                65536

SOLVENT           CDCl3

NS                 1658

DS                    4

SWH           17985.611 Hz

FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4

DW               27.800 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec

DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                13C

P1                12.38 usec

PL1                2.80 dB

SFO1         75.4752953 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2         waltz16

NUC2                 1H

PCPD2             80.00 usec

PL2               -3.50 dB

PL12              12.62 dB

PL13              14.50 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF           75.4677369 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 1.00 Hz

GB                    0

PC                 1.40
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Espectro RMN-
13

C do composto 23 (CDCl3, 75 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME             mat036

EXPNO                 1

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130606

Time              10.54

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG            zg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                   16

DS                    2

SWH            6172.839 Hz

FIDRES         0.094190 Hz

AQ            5.3084660 sec

RG                101.6

DW               81.000 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           1.00000000 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                 1H

P1                12.50 usec

PL1               -3.50 dB

SFO1        300.1318534 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF          300.1299683 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 0.30 Hz

GB                    0

PC                 1.00
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Espectro RMN-
1
H do composto 27 (D2O, 300 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME            MAT036A

EXPNO                 2

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130626

Time              19.32

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30

TD                65536

SOLVENT            DMSO

NS                  814

DS                    4

SWH           17985.611 Hz

FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4

DW               27.800 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec

DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                13C

P1                12.00 usec

PL1                1.50 dB

SFO1         75.4752953 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2         waltz16

NUC2                 1H

PCPD2             80.00 usec

PL2               -3.50 dB

PL12              12.62 dB

PL13              12.62 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF           75.4677622 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 1.00 Hz

GB                    0

PC                 1.40
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Espectro RMN-
1
H do composto 27 (DMSO-D6, 75 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME             MAT021

EXPNO                 1

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20121221

Time              15.23

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG            zg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                   16

DS                    2

SWH            6172.839 Hz

FIDRES         0.094190 Hz

AQ            5.3084660 sec

RG                161.3

DW               81.000 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           1.00000000 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                 1H

P1                12.50 usec

PL1               -3.50 dB

SFO1        300.1318534 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF          300.1299702 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 0.30 Hz

GB                    0

PC                 1.00

 

Espectro RMN-
1
H do composto 6a (D2O, 300 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME            mat021a

EXPNO                 2

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20121110

Time              17.31

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                20480

DS                    4

SWH           17985.611 Hz

FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4

DW               27.800 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec

DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                13C

P1                12.00 usec

PL1                1.50 dB

SFO1         75.4752953 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2         waltz16

NUC2                 1H

PCPD2             80.00 usec

PL2               -3.50 dB

PL12              12.62 dB

PL13              12.62 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF           75.4677105 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 1.00 Hz

GB                    0

PC                 1.40
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Espectro RMN-
13

C do composto 6a (D2O+dioxano, 75 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME             RAF025

EXPNO                 1

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20121031

Time              19.29

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG            zg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                   16

DS                    2

SWH            6172.839 Hz

FIDRES         0.094190 Hz

AQ            5.3084660 sec

RG                 90.5

DW               81.000 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           1.00000000 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                 1H

P1                12.50 usec

PL1               -3.50 dB

SFO1        300.1318534 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF          300.1299723 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 0.30 Hz

GB                    0

PC                 1.00

HO N

OH NH2

O

O-

6b

 

Espectro RMN-
1
H do composto 6b (D2O, 300 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME             MAT025

EXPNO                 2

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20121108

Time              11.29

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                 1024

DS                    4

SWH           17985.611 Hz

FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4

DW               27.800 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec

DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                13C

P1                12.00 usec

PL1                1.50 dB

SFO1         75.4752953 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2         waltz16

NUC2                 1H

PCPD2             80.00 usec

PL2               -3.50 dB

PL12              12.62 dB

PL13              12.62 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF           75.4677113 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 1.00 Hz

GB                    0

PC                 1.40
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Espectro RMN-
13

C do composto 6b (D2O+dioxano, 75 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME             MAT027

EXPNO                 1

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20121108

Time              11.57

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG            zg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                   16

DS                    2

SWH            6172.839 Hz

FIDRES         0.094190 Hz

AQ            5.3084660 sec

RG                 50.8

DW               81.000 usec

DE                10.00 usec

TE                300.0 K

D1           1.00000000 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                 1H

P1                12.50 usec

PL1               -3.50 dB

SFO1        300.1318534 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF          300.1299697 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 0.30 Hz

GB                    0

PC                 1.00

HO N

OH

6c

O-
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Espectro RMN-
1
H do composto 6c (D2O, 300 MHz, δ) 



 

128 
 

Current Data Parameters

NAME             MAT027

EXPNO                 2

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20121108

Time              13.07

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                  896

DS                    4

SWH           17985.611 Hz

FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4

DW               27.800 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec

DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                13C

P1                12.00 usec

PL1                1.50 dB

SFO1         75.4752953 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2         waltz16

NUC2                 1H

PCPD2             80.00 usec

PL2               -3.50 dB

PL12              12.62 dB

PL13              12.62 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF           75.4677128 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 1.00 Hz

GB                    0

PC                 1.40
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Espectro RMN-
13

C do composto 6c (D2O+dioxano, 75 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME           mat022c1

EXPNO                 1

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130131

Time              11.32

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG            zg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                   16

DS                    2

SWH            6172.839 Hz

FIDRES         0.094190 Hz

AQ            5.3084660 sec

RG                101.6

DW               81.000 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           1.00000000 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                 1H

P1                12.50 usec

PL1               -3.50 dB

SFO1        300.1318534 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF          300.1299690 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 0.30 Hz

GB                    0

PC                 1.00

HO N

OH

6d

N
H

O
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Espectro RMN-
1
H do composto 6d (D2O, 300 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME             MAT022

EXPNO                 2

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20121011

Time              13.05

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                 1024

DS                    4

SWH           17985.611 Hz

FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4

DW               27.800 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec

DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                13C

P1                12.38 usec

PL1                2.80 dB

SFO1         75.4752953 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2         waltz16

NUC2                 1H

PCPD2             70.00 usec

PL2               -3.50 dB

PL12              12.62 dB

PL13              14.50 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF           75.4677003 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 1.00 Hz

GB                    0

PC                 1.40

HO N
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Espectro RMN-
13

C do composto 6d (D2O+dioxano, 75 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME             mat026

EXPNO                 6

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130718

Time              13.15

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                  909

DS                    4

SWH           17985.611 Hz

FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4

DW               27.800 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec

DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                13C

P1                12.00 usec

PL1                1.50 dB

SFO1         75.4752953 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2         waltz16

NUC2                 1H

PCPD2             80.00 usec

PL2               -3.50 dB

PL12              12.62 dB

PL13              12.62 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF           75.4677035 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 1.00 Hz

GB                    0

PC                 1.40

HO N

OH

6e
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NH2-O

2

 

Espectro RMN-
1
H do composto 6e (D2O, 300 MHz, δ) 



 

132 
 

Current Data Parameters

NAME             mat026

EXPNO                 6

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130718

Time              13.15

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                  909

DS                    4

SWH           17985.611 Hz

FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4

DW               27.800 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec

DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                13C

P1                12.00 usec

PL1                1.50 dB

SFO1         75.4752953 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2         waltz16

NUC2                 1H

PCPD2             80.00 usec

PL2               -3.50 dB

PL12              12.62 dB

PL13              12.62 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF           75.4677035 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 1.00 Hz

GB                    0

PC                 1.40
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C do composto 6e (D2O+dioxano, 75 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME            mat032a

EXPNO                 1

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130516

Time              15.50

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG            zg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                   32

DS                    2

SWH            6172.839 Hz

FIDRES         0.094190 Hz

AQ            5.3084660 sec

RG                 80.6

DW               81.000 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           1.00000000 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                 1H

P1                12.50 usec

PL1               -3.50 dB

SFO1        300.1318534 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF          300.1300000 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 0.30 Hz

GB                    0

PC                 1.00
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O-
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Espectro RMN-
1
H do composto 20a (D2O, 300 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME            mat032a

EXPNO                 6

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130714

Time              14.51

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                 1427

DS                    4

SWH           17985.611 Hz

FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4

DW               27.800 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec

DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                13C

P1                12.00 usec

PL1                1.50 dB

SFO1         75.4752953 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2         waltz16

NUC2                 1H

PCPD2             80.00 usec

PL2               -3.50 dB

PL12              12.62 dB

PL13              12.62 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF           75.4677046 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 1.00 Hz

GB                    0

PC                 1.40
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Espectro RMN-
13

C do composto 20a (D2O+dioxano, 75 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME             mat029

EXPNO                 1

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130221

Time              10.46

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG            zg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                   32

DS                    2

SWH            6172.839 Hz

FIDRES         0.094190 Hz

AQ            5.3084660 sec

RG                 80.6

DW               81.000 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           1.00000000 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                 1H

P1                12.50 usec

PL1               -3.50 dB

SFO1        300.1318534 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF          300.1299700 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 0.30 Hz

GB                    0

PC                 1.00
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Espectro RMN-
1
H do composto 20b (D2O, 300 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME             mat029

EXPNO                 5

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130719

Time               7.27

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                11504

DS                    4

SWH           17985.611 Hz

FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4

DW               27.800 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec

DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                13C

P1                12.00 usec

PL1                1.50 dB

SFO1         75.4752953 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2         waltz16

NUC2                 1H

PCPD2             80.00 usec

PL2               -3.50 dB

PL12              12.62 dB

PL13              12.62 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF           75.4677149 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 1.00 Hz

GB                    0

PC                 1.40

 

Espectro RMN-
13

C do composto 20b (D2O+dioxano, 75 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME            mat030a

EXPNO                 1

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130411

Time              11.06

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG            zg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                   16

DS                    2

SWH            6172.839 Hz

FIDRES         0.094190 Hz

AQ            5.3084660 sec

RG                 40.3

DW               81.000 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           1.00000000 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                 1H

P1                12.50 usec

PL1               -3.50 dB

SFO1        300.1318534 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF          300.1299680 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 0.30 Hz

GB                    0

PC                 1.00

 

Espectro RMN-
1
H do composto 20c (D2O, 300 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME            mat030a

EXPNO                 2

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130411

Time              12.42

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                 1130

DS                    4

SWH           17985.611 Hz

FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4

DW               27.800 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec

DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                13C

P1                12.00 usec

PL1                1.50 dB

SFO1         75.4752953 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2         waltz16

NUC2                 1H

PCPD2             80.00 usec

PL2               -3.50 dB

PL12              12.62 dB

PL13              12.62 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF           75.4677049 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 1.00 Hz

GB                    0

PC                 1.40

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

7
.
4
4

4
3
.
7
7

5
4
.
4
1

5
5
.
4
6

5
8
.
5
0

6
8
.
1
8

6
9
.
7
2

9
5
.
9
6

1
8
0
.
2
7

O
O

N

20c

O-

O

HS

NH2

 

Espectro RMN-
13

C do composto 20c (D2O+dioxano, 75 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME             mat031

EXPNO                 1

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130504

Time              11.39

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG            zg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                   16

DS                    2

SWH            6172.839 Hz

FIDRES         0.094190 Hz

AQ            5.3084660 sec

RG                 90.5

DW               81.000 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           1.00000000 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                 1H

P1                12.50 usec

PL1               -3.50 dB

SFO1        300.1318534 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF          300.1299704 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 0.30 Hz

GB                    0

PC                 1.00

6 5 4 3 2 1 0 ppm

1
.
1
8
0

1
.
2
0
3

1
.
2
2
6

1
.
6
8
4

1
.
7
0
2

1
.
7
1
6

1
.
7
2
1

1
.
7
4
2

2
.
0
6
7

2
.
0
9
1

2
.
7
8
8

2
.
8
0
5

2
.
8
2
5

3
.
0
1
0

3
.
0
3
0

3
.
0
4
8

3
.
0
6
7

3
.
2
5
6

3
.
2
7
3

3
.
3
0
1

3
.
3
2
3

3
.
3
5
1

3
.
3
7
5

3
.
4
0
0

3
.
4
1
8

3
.
5
1
6

3
.
5
3
7

3
.
5
4
3

3
.
5
6
5

4
.
0
9
5

4
.
1
1
9

4
.
1
4
8

4
.
5
3
3

4
.
5
6
2

4
.
8
0
0

4
.
8
8
5

4
.
9
8
1

9
.
4
5

4
.
3
9

1
.
5
4

1
.
4
4

1
.
4
7

8
.
1
6

2
.
5
3

0
.
9
6

1
.
0
0

2
.
1
9

O
O

N

20d

N
H

O

O-

 

Espectro RMN-
1
H do composto 20d (D2O, 300 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME             mat031

EXPNO                 2

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130504

Time              12.52

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                 1024

DS                    4

SWH           17985.611 Hz

FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4

DW               27.800 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec

DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                13C

P1                12.00 usec

PL1                1.50 dB

SFO1         75.4752953 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2         waltz16

NUC2                 1H

PCPD2             80.00 usec

PL2               -3.50 dB

PL12              12.62 dB

PL13              12.62 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF           75.4677490 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 1.00 Hz

GB                    0

PC                 1.40
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Espectro RMN-
13

C do composto 20d (D2O+dioxano, 75 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME             mat033

EXPNO                 1

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130509

Time              10.44

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG            zg30

TD                65536

SOLVENT             D2O

NS                   16

DS                    2

SWH            6172.839 Hz

FIDRES         0.094190 Hz

AQ            5.3084660 sec

RG                 90.5

DW               81.000 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           1.00000000 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                 1H

P1                12.50 usec

PL1               -3.50 dB

SFO1        300.1318534 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF          300.1299703 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 0.30 Hz

GB                    0

PC                 1.00

 

Espectro RMN-
1
H do composto 20e (D2O, 300 MHz, δ) 
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Current Data Parameters
NAME             mat033
EXPNO                 4
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20130715
Time               7.23

INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30
TD                65536
SOLVENT             D2O

NS                15069
DS                    4

SWH           17985.611 Hz
FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec
RG              18390.4
DW               27.800 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec
d11          0.03000000 sec
DELTA        1.89999998 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                13C
P1                12.00 usec
PL1                1.50 dB

SFO1         75.4752953 MHz

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

NUC2                 1H
PCPD2             80.00 usec

PL2               -3.50 dB
PL12              12.62 dB
PL13              12.62 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters
SI                32768

SF           75.4677073 MHz
WDW                  EM
SSB                   0

LB                 1.00 Hz
GB                    0

PC                 1.40
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Espectro RMN-
13

C do composto 20e (D2O+dioxano, 75 MHz, δ) 
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Current Data Parameters
NAME            mat034e

EXPNO                 4

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130712

Time              16.26

INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG            zg30

TD                65536

SOLVENT           CDCl3
NS                   64

DS                    2

SWH            6172.839 Hz

FIDRES         0.094190 Hz
AQ            5.3084660 sec

RG                203.2

DW               81.000 usec

DE                 6.00 usec
TE                300.0 K

D1           1.00000000 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                 1H

P1                12.50 usec
PL1               -3.50 dB

SFO1        300.1318534 MHz

F2 - Processing parameters
SI                32768

SF          300.1300032 MHz
WDW                  EM

SSB                   0
LB                 0.30 Hz

GB                    0
PC                 1.00

O

NO2

31

 

Espectro RMN-
1
H do composto 31 (CDCl3, 300 MHz, δ) 
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Current Data Parameters

NAME            mat034e

EXPNO                 2

PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters

Date_          20130613

Time              12.54

INSTRUM           spect

PROBHD   5 mm QNP 1H/13

PULPROG          zgpg30

TD                65536

SOLVENT           CDCl3

NS                 1548

DS                    4

SWH           17985.611 Hz

FIDRES         0.274439 Hz

AQ            1.8219508 sec

RG              18390.4

DW               27.800 usec

DE                 6.00 usec

TE                300.0 K

D1           2.00000000 sec

d11          0.03000000 sec

DELTA        1.89999998 sec

TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========

NUC1                13C

P1                12.00 usec

PL1                1.50 dB

SFO1         75.4752953 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2         waltz16

NUC2                 1H

PCPD2             80.00 usec

PL2               -3.50 dB

PL12              12.62 dB

PL13              12.62 dB

SFO2        300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

SI                32768

SF           75.4677334 MHz

WDW                  EM

SSB                   0

LB                 1.00 Hz

GB                    0

PC                 1.40
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Espectro RMN-
13

C do composto 31 (CDCl3, 75 MHz, δ) 
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