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RESUMO 

 

As benzoxazinas são uma classe relativamente recente de resinas termorrígidas de 

alto desempenho. Estes compostos benzo-heterocíclicos têm sido amplamente 

estudados e revistos pela comunidade científica devido às suas aplicações, 

especialmente nos campos da química de polímeros e ciência dos materiais. Uma 

limitação na síntese de benzoxazinas é a duração dos processos de reação, onde 

normalmente levam várias horas para obter-se os produtos desejados. A síntese 

orgânica assistida por microondas (microwave-assited organic synthesis, MAOS) é 

uma técnica bem estabelecida que tem sido utilizada com sucesso na otimização de 

uma série de reações químicas. Neste sentido, este trabalho tem como objetivo 

explorar a versatilidade da irradiação por microondas para a síntese de novas 

benzoxazinas. O guaiacol, juntamente com paraformaldeído e diferentes aminas, 

conjugadas e não conjugadas, foram combinados com sucesso em seis derivados da 

classe das 4-diidro-2H-1,3-benzoxazinas. As reações conduzidas sob MAOS são 

completadas muito mais rapidamente do que aquelas sob aquecimento convencional, 

mantendo, ou mesmo melhorando, o rendimento total. As estruturas químicas das 

novas benzoxazinas foram confirmadas por espectroscopia de RMN 1H e 13C, FT-IR 

e HR-MS, e o comportamento térmico desses materiais foi avaliado por DSC e por 

TGA, onde observou-se que esses compostos possuem boa estabilidade térmica e 

ampla janela de processamento, com temperaturas de início de polimerização acima 

de 230 °C. Estes resultados indicam uma melhoria significativa em relação às 

metodologias tradicionais para a produção dessa classe de resinas. Portanto, com 

bases nos resultados obtidos, o MAOS pode ser considerado uma estratégia verde e 

eficiente para a síntese de benzoxazines ecologicamente corretas.  

 

 

Palavras-chave: Benzoxazinas. Síntese orgânica assistida por micro-ondas. 

Guaiacol. Química verde. 

 

 

 



ABSTRACT 

Benzoxazines are a relative recent class of high performance thermosetting resins. 

These benzo-heterocyclic compounds have been extensively studied and reviewed to 

scientific community due to their applications, especially in the fields of polymer 

chemistry and materials science. A limitation in the synthesis of benzoxazines is the 

duration of the reaction processes, where it normally takes several hours to obtain the 

desired products. The microwave-assisted organic synthesis (MAOS) is a well-

established technique that has been used in the enhancement of chemical reactions.

In this sense, this work aims to explore the versatility of microwave irradiation for a 

synthesis of new bio-based benzoxazines. The guaiacol, along with paraformaldehyde 

and different conjugated and non-conjugated amines are successfully fused into 

guaiacol-derived 3,4-dihydro-2H-1,3-benzoxazines. The reactions conducted under 

microwave irradiation are completed much faster than those under traditional heating,

preserving or even improving, total yields. The chemical structures of novel 

benzoxazines are confirmed by 1H and 13C NMR spectroscopy, FT-IR, and HR-MS. 

The thermal behavior of the resins are evaluated by DSC and TGA, where it was 

observed that these compounds have good thermal stability and wide processing-

window, with onset temperature of polymerization above 230 ̊ C. These results indicate 

dramatic improvement over the traditional methodologies for the production of this 

class of resins. Therefore, MAOS can be considered a green and efficient strategy for 

the synthesis of eco-friendly benzoxazines. 

Keywords: Benzoxazines. Microwave-assisted organic synthesis. Guaiacol. Green 

chemistry. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

As benzoxazinas são uma classe relativamente nova de resinas 

termorrígidas de alto desempenho. Quimicamente são descritas como 3,4-diidro-2H-

1,3-benzoxazinas que, ao serem polimerizadas, originam as polibenzoxazinas, 

substâncias que têm atraído a atenção dos setores industriais e acadêmicos devido 

às suas propriedades físicas singulares, tais como: temperatura de transição vítrea 

elevada (Tg), baixa absorção de umidade, boa resistência química, propriedades 

mecânicas e térmicas melhoradas, além de baixa contração (DUMAS et al., 2016). 

Nos últimos anos, um dos desafios para os químicos é fornecer à sociedade 

novos produtos, porém considerando os aspectos ambientais. Analisando essa 

preocupação foram propostos os princípios da química verde por Anastas e Warner, 

dentre os quais a utilização da matéria-prima renovável faz parte, e é estabelecido 

como um grande objetivo para aqueles que trabalham no desenvolvimento de novas 

estruturas químicas (ANASTAS; WARNER, 1998). Nesse sentido, numerosos artigos 

foram publicados com foco na aplicação de matérias-primas renováveis na síntese de 

novas benzoxazinas, como por exemplo, aminas derivadas da biomassa já foram 

exploradas com esse objetivo, como por exemplo a furfurilamina (WANG et al., 2012) 

e seu derivado hidrogenado, a tetraidrofurfurilamina (KOTZEBUE et al., 2016). Fenóis 

também são compostos químicos amplamente disponíveis na natureza, e são os 

materiais de partida mais estudados e descritos na literatura para a síntese de 

monômeros de benzoxazinas ecologicamente corretos. O cardanol (KOTZEBUE et 

al., 2016), (CALO et al., 2007), (ATTANASI et al., 2012), cumarinas (KISKAN; TAGCI, 

2007) e urushiol (XU et al., 2013) são exemplos desses fenóis, assim como os 

derivados da lignina, vanilina (SINI; BIJWE; VARMA, 2014), guaiacol (WANG et al., 

2012) e eugenol (DUMA et al., 2015).  

A lignina é classificada como um polímero amorfo, formado naturalmente 

pela polimerização de álcoois p-cumarílicos, coniferílicos e sinapílicos, conferindo na 

sua estrutura, respectivamente, unidades p-hidroxifenila (H), guaiacila (G) e siringila 

(S). Recentemente, a lignina tem atraindo muita atenção devido ao seu potencial como 

recurso renovável na produção de fenóis para a síntese de benzoxazinas 

(CONSTANT et al., 2016), (XU et al., 2014). 
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Uma limitação na síntese de benzoxazinas é a duração dos processos de 

reação, onde normalmente levam dezenas de minutos ou até horas para obter-se os 

produtos desejados. Uma das ferramentas mais eficientes disponíveis na química 

orgânica, a fim de melhorar as condições de reação, é a utilização da irradiação de 

micro-ondas. As reações em micro-ondas são fundamentadas no aquecimento rápido 

e eficiente dos materiais pelo atrito entre as moléculas dos reagentes (aquecimento 

dielétrico) (KAPPE; DALLINGER; MURPHREE, 2009). O micro-ondas tem sido usado 

para o estudo de benzoxazinas, principalmente, para o propósito da polimerização 

rápida (RIIMDUSIT, et al., 2006) (JUSILP et al., 2009), (INAN; KARACA; DOGAN, 

2013), e quando usado na síntese, não são encontrados relatos na literatura sobre o 

monitoramento das condições aplicadas ao método, como por exemplo a temperatura 

e a potência aplicada durante a reação (MANIKANNAN; MUTHUSUBRAMANIAN, 

2010). Portanto, a síntese eficiente de monômero de benzoxazinas, assistida por 

micro-ondas, é um campo aberto e promissor a ser explorado.  

Por fim, de acordo com o exposto, este trabalho tem como objetivo estudar 

a aplicação de um método simples e conveniente do uso da irradiação de micro-ondas 

na síntese de novas benzoxazinas a partir do guaiacol. Para avaliar a eficiência da 

irradiação por micro-ondas como uma ferramenta ecologicamente correta, utilizaram-

se seis aminas distintas (conjugadas e não conjugadas) (Figura 1). As moléculas 

obtidas tiveram suas estruturas químicas confirmadas por espectroscopia na região 

Infravermelho com Transformação de Fourier (FT-IR), Ressonância Magnética 

Nuclear de 1H e 13C (RMN) e também por espectrometria de Massas de Alta 

Resolução (HR-MS). E considerando as enormes aplicações das benzoxazinas no 

campo de polímeros e ciências dos materiais, os comportamentos térmicos desses 

novos materiais também foram investigados por Calorimetria Exploratória Diferencial 

(DSC) e Análise Termogravimétrica (TGA). 
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Figura 1 – Esquema geral da síntese das novas benzoxazinas a partir do guaiacol. 

 

Fonte: Próprio autor.
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2 LEVANTAMENTO BIBLIOGRÁFICO 

 

2.1 Benzoxazinas e Polibenzoxazinas 

 

As resinas de benzoxazina são uma classe relativamente recente de 

termorrígidos de alto desempenho e são quimicamente descritos como 3,4-diidro-2H-

1,3-benzoxazinas. Estes compostos benzo-heterocíclicos foram primeiramente 

preparados por Holly e Cope, (1944) e têm sido, desde o trabalho pioneiro de Ning e 

Ishida, (1994) amplamente estudados e revistos pela comunidade científica devido às 

suas aplicações interessantes, especialmente nos campos da química dos polímeros 

e da ciência dos materiais (GHOSH; KISKAN; YAGCI, 2007), (LLIGADAS, et al., 

2014), (ISHIDA; AGAG, 2011). 

Possuindo um anel heterocíclico (oxazínico) de seis membros contendo 

átomos de oxigênio e nitrogênio, as 1,3-benzoxazinas (Figura 2) começam a 

polimerizar através de um processo de polimerização por abertura do anel (ROP), em 

polibenzoxazinas, quando expostas a altas temperaturas (ARSLAN; KISKAN; YAGCI, 

2015). 

Figura 2 – Estrutura química das 1,3-benzoxazinas. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

As polibenzoxazinas têm atraído a atenção de setores industriais e acadêmicos 

devido suas propriedades peculiares já conhecidas, tais como: fácil cura térmica 

através de polimerização por abertura de anel, na qual não é necessária a utilização 

de catalisadores ou endurecedores, baixa expansão térmica, temperatura de transição 

vítrea elevada (Tg), baixa absorção de umidade, boa resistência química, 
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propriedades mecânicas e térmicas melhoradas (YAGCI; KISKAN; GHOSH, 2009), 

(FROIMOWICZ; ZHANG; ISHIDA, 2016), (DUMAS, et al., 2016).  

Uma característica bastante atrativa das benzoxazinas e polibenzoxazinas 

é a grande flexibilidade de design molecular, uma vez que a síntese desses 

monômeros ocorre por meio de um composto fenólico, uma amina primária e 

formaldeído. Esse tipo de composto acaba tornando-se altamente versátil do ponto de 

vista sintético, além de seu processo de polimerização ocorrer por via térmica, sem a 

necessidade de reagentes auxiliares (Figura 3). Isso possibilita obter resinas com os 

mais diferentes tipos de comportamentos térmicos e mecânicos. Moléculas como 

fenol, cresol, resorcinol e bisfenol-A (BPA) foram transformadas com sucesso em 

benzoxazinas e seus polímeros (ISHIDA; AGAG, 2011). 

 

Figura 3 – Mecanismo de síntese das benzoxazinas e polibenzoxazinas. 

Fonte: Próprio autor. 

 

2.2 Química Verde  

 

 

Tendo em vista as desvantagens da utilização dos combustíveis fósseis 

para o meio ambiente, como o aumento da liberação de gases monóxido e dióxido de 

carbono na atmosfera, e o impacto na vida aquática, como também o fato desse ser 

um recurso não renovável, tem sido considerado necessário o desenvolvimento de 
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novos materiais que proporcionem o desenvolvimento de uma economia, com a 

geração cada vez menor de resíduos e efluentes tóxicos (BOSHEN; LENOIR; 

SCHERINGER, 2003).  

Uma vertente da química, a fim de tornar produtos e processos químicos 

mais sustentáveis à saúde humana e ao meio ambiente é conhecida como Química 

Verde. E as principais diretrizes para a prática química voltada à sustentabilidade 

constituem os chamados 12 princípios da Química Verde (ANASTAS; WARNER, 

1998), que são: 

1) Prevenção 

2) Economia de átomos 

3) Reação com compostos de menor toxicidade 

4) Desenvolvimento de compostos seguros 

5) Diminuição do uso de solventes e auxiliares 

6) Eficiência energética 

7) Uso de substâncias renováveis  

8) Evitar a formação de derivados  

9) Catálise 

10) Desenvolvimento de compostos degradáveis 

11) Análise em tempo real para prevenção de acidentes  

12) Química segura para a prevenção de acidentes 

Ressaltando o quinto princípio, percebe-se que um enorme esforço tem 

sido feito para projetar metodologias de reações orgânicas ecologicamente corretas, 

que se concentram principalmente na eliminação de resíduos, especialmente 

catalisadores, reagentes e solventes (GAWANDE, et al., 2014) 

O sexto princípio, onde ressalta-se a eficiência energética, tem-se que o 

microondas se tornou uma tecnologia muito utilizada na química orgânica, uma vez 

que, as reações poderão ser completadas muito mais rapidamente do que aquelas 

sob aquecimento convencional, reduzindo o tempo, proporcionando por muitas vezes, 

um menor gasto de energia. Diversas publicações descrevem essas acelerações 

importantes para uma ampla gama de reações, especialmente quando realizadas em 

condições sem solvente (PERREUX; LOUPY, 2001). 
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E para o sétimo princípio, tem-se o uso de substâncias renováveis, e pode-

se destacar que recentemente, tem sido dada atenção crescente aos materiais obtidos 

a partir de produtos químicos derivados da biomassa que podem competir, ou até 

mesmo superar, materiais a base de petróleo em custo e desempenho, e com altos 

valores de sustentabilidade (RAQUEZ et al., 2010), (GANDINI, 2011), (BU et al., 

2011), (WU et al., 2009). 

 

2.3 Lignina 

 

 

A atual preocupação pelos problemas ambientais tem despertado interesse 

por recursos renováveis em vários campos industriais. A lignina é a segunda 

macromolécula mais abundante existente no reino vegetal, após a celulose (LIU; 

JIANG; YU, 2015), e tem atraído muito interesse devido ao seu potencial como um 

recurso renovável para a produção de resinas, combustíveis e produtos químicos, 

particularmente aromáticos.  

A lignina possui uma estrutura molecular amorfa, de natureza aromática e 

muito complexa, que faz parte da parede celular dos vegetais. É formada naturalmente 

pela polimerização do álcool p-cumarílico, álcool coniferílico e álcool sinapílico, 

contendo unidades de p-hidroxifenila (H), guaiacila (G) e siringila (S), respectivamente 

(Figura 4). As propriedades e o conteúdo de lignina variam de acordo com a fonte de 

biomassa, idade da planta, processo de extração, ambiente e condições do solo. Em 

uma classificação inicial de ligninas, segundo a presença dessas unidades, tem-se 

que: ligninas de madeira latifoliadas são formadas principalmente de unidades G e S 

e ligninas de madeira coníferas são formadas fundamentalmente de unidades G e H 

(DENCE; LIN, 1992), (SAHOO et al., 2011). 

Nota-se que a unidade G apresenta-se em todas as espécies de lignina, 

tornando os fenóis derivados dessa unidade, como o guaiacol, catecol, eugenol e 

vanilina, matérias-primas promissoras, uma vez que pode ser obtido através dos mais 

diversos métodos de despolimerização da lignina (XU et al., 2014). 
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Figura 4 – Álcoois precursores das unidades fenilpropanóides p-hidroxifenila (H), 
guaiacila (G) e seringila (S). 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

O guaiacol é um composto orgânico, quimicamente descrito como 2-

metoxifenol, de ocorrência natural com a fórmula molecular C7H8O2 (Figura 5). 

Encontra-se disponível como um óleo amarelado, que escurece por exposição ao ar 

e a luz, por isso é utilizado como indicador de oxidação. Esse fenol de origem natural 

e amplamente disponíveis já foi estudado na síntese de monômeros de benzoxazinas 

ecologicamente corretas através do método de aquecimento convencional (WANG et 

al., 2012). 

 

Figura 5 – Estrutura do Guaiacol. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

2.4 Micro-ondas 
 

Desde os primeiros relatos publicados em 1986 (GEDYE et al., 1986), 

(GIGUERE et al., 1986) sobre o uso da irradiação por micro-ondas para “acelerar" as 
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reações orgânicas, houve considerável especulação sobre esse efeito. Grande parte 

dos debates centraram-se em saber se os efeitos observados no micro-ondas 

poderiam ser racionalizados apenas por fenômenos puramente térmicos e cinéticos, 

ou aos chamados efeitos de micro-ondas específicos (não térmicos). Infelizmente, as 

definições do que constitui um efeito de micro-ondas específico, ou não térmico, são 

um tanto vagas, e diferentes comunidades científicas podem, de fato ter definições 

diferentes (KAPPE et al., 2013). 

As micro-ondas são uma forma de energia eletromagnética que se 

encontram na região de 0.3 a 300 GHz do espectro eletromagnético. As reações por 

micro-ondas são fundamentadas no aquecimento rápido e eficiente dos materiais pelo 

atrito entre as moléculas dos reagentes (aquecimento dielétrico). Este fenômeno 

depende da capacidade de um material específico (solvente ou reagente) absorver a 

energia das microondas e convertê-la em calor. O componente elétrico de um campo 

eletromagnético causa aquecimento por dois mecanismos principais: polarização 

dipolar e condução iônica (KAPPE, 2004). 

Uma das principais diferenças entre uma reação efetuada em aquecimento 

convencional e em micro-ondas consiste na forma em que os reagentes são 

aquecidos. Em um sistema convencional, a energia proveniente de uma fonte externa 

de calor atravessa as paredes do frasco atingindo, em seguida, o solvente e os 

reagentes. Este método de transferência de energia, além de ser lento, pode não ser 

eficiente, pois depende da condutividade térmica dos materiais empregados. Por outro 

lado, o aquecimento por micro-ondas é um processo diferente, pois as micro-ondas 

incidem diretamente sobre os reagentes e solventes, resultando em um rápido 

aumento de temperatura. Como o processo não depende da condutividade térmica do 

frasco reacional, o resultado é um superaquecimento rápido de qualquer substância 

capaz de interagir com as micro-ondas (KAPPE, 2008). 

Por fim, o uso do micro-ondas, como fonte de aquecimento, representa um 

avanço significativo, pois na maioria dos casos, as reações são efetuadas em tempos 

muitos menores e, portanto, a economia energética envolvida se torna uma das 

principais vantagens. 
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3 OBJETIVOS 

 

3.1 Geral 

 

Sintetizar e caracterizar novas benzoxazinas e polibenzoxazinas a partir do 

guaiacol através do uso de irradiação por micro-ondas e estudar suas propriedades 

térmicas. 

 

3.2 Específicos 
 

Sintetizar seis benzoxazinas a partir do guaiacol pelo método sem solvente 

utilizando seis aminas distintas (conjugadas e não conjugadas); 

 

Estudar a aplicação de um método simples e conveniente de síntese de 

benzoxazinas através da irradiação por micro-ondas; 

 

Caracterizar estruturalmente as benzoxazinas por técnicas 

espectroscópicas como Ressonância Magnética Nuclear (RMN-1H e RMN-13C) e 

absorção na região de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), e por 

espectrometria de Massas de Alta Resolução (HR-MS); 

 

Analisar as propriedades térmicas das novas benzoxazinas por meio de 

Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC); 

 

Estudar as propriedades térmicas das novas polibenzoxazinas por Análise 

Termogravimétrica (TGA) e FT-IR. 

 



 24 

 

4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

4.1 Materiais 

 

Anilina (99%), cicloexilamina (99%), furfurilamina (99%), guaiacol (98%), 

paraformaldeído (95%), tetraidrofurfurilamina (97%), p-toluidina (99%), o-toluidina 

(99%) e gel de sílica (SiO2, 60Å, 70-230 mesh) foram usados como recebidos por 

Sigma-Aldrich (EUA). Acetato de etila, clorofórmio, hexano, metanol, hidróxido de 

sódio e sulfato de sódio anidro foram usados como recebidos por LabSynth (Brasil). 

 

4.2 Métodos de Análise 
 

4.2.1 Síntese orgânica assistida por micro-ondas  
   

As sínteses orgânicas assistidas por micro-ondas foram realizadas em um 

reator de micro-ondas Milestone, modelo Start SYNTH, pertencente ao Laboratório de 

Produtos e Tecnologia em Processos (DQOI/UFC), sob pressão atmosférica. A 

temperatura de cada reação foi controlada por um sensor de infravermelho e a 

potência aplicada foi limitada em 1000 W. 

 

4.2.2 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 1H e 13C (RMN-1H e 

RMN-13C) 
 

Os espectros de RMN-1H e RMN-13C foram obtidos em espectrômetro 

BRUKER, modelo Avance DPX, pertencente ao CENAUREMN (Centro Nordestino de 

Aplicação e uso da Ressonância Magnética Nuclear), operado em uma frequência de 

300 MHz para o 1H, e de 75 MHz para 13C. Clorofórmio deuterado (CDCl3) foi usado 

para dissolver as amostras.  
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4.2.3 Espectroscopia no Infravermelho Transformada de Fourier (FT-IR) 
 

Os espectros de FT-IR foram obtidos em espectrômetro Perkin Elmer, 

modelo FT-IR/NIR FRONTIER, pertencente ao Laboratório de Produtos e Tecnologia 

em Processos (DQOI/UFC), usando acessório de refletância total atenuada (ATR) 

com superfície de cristal de seleneto de zinco (ZnSe), e resolução de 4 cm-1 usando 

a média aritmética de quatro varreduras, na faixa de número de ondas de 4000-550 

cm-1. 

 

4.2.4 Espectrometria de Massas de Alta Resolução (HR-MS) 
 

A determinação da massa molecular dos compostos foi realizada 

utilizando-se um sistema HPLC (Agilent 1290 Infinity Sistema LC), acoplado com o 

espectrômetro de massas qTOF-MS (6550 iFunnel, Agilent Technologies). As massas 

dos compostos foram obtidas por ionização por eletrospray em modo positivo, ESI (+). 

A fonte de ESI foi operada segundo os seguintes parâmetros: modo centróide a uma 

taxa de 1,0 espectro por segundo (2 GHz), voltagem do capilar +2,8 kV, voltagem do 

fragmentador foi ajustado em 70 V, vazão de fluxo de gás de secagem (N2) 6 L.min-1 

a 300°C e gás nebulizador em 30 psi. A calibração interna foi realizada durante as 

análises utilizando uma solução de calibração, contendo o íon de referência m/z 

922,009798 (HP-0921, hexaquis (1H, 1H, 3H tetrafluoropropoxiphosphazine). A 

aquisição de dados foi realizada ao longo do intervalo de m/z 100 - 1500. As análises 

foram realizadas no Laboratório ThoMSon de Espectrometria de Massas, IQ-

UNICAMP, Campinas/SP. 

 

4.2.5 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 
 

As análises de DSC foram realizados em um equipamento da Mettler-

Toledo DSC 823e, pertencente ao Laboratório de Produtos e Tecnologia em 

Processos (DQOI/UFC), usando 10 mg de amostras em cadinhos de alumínio. Foram 

conduzidas com taxa de aquecimento de 10 °C/min, em uma temperatura de 30 a 400 

°C, sob atmosfera de inerte (N2), com fluxo de 50 mL/min.  

 



 26 

 

4.2.6 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

As análises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento da 

Mettler-Toledo TGA/SDTA 851e, pertencente ao Laboratório de Produtos e Tecnologia 

em Processos (DQOI/UFC), usando 10 mg de amostra em cadinhos de alumina. 

Foram conduzidas sob atmosfera inerte (N2), com fluxo de 50 mL/min e taxa de 

aquecimento de 10 °C/min em um faixa de temperatura de 30 a 700 °C.  

 

4.3 Síntese geral por aquecimento convencional das benzoxazinas a partir do 

guaiacol 

 

Em um balão de fundo redondo de 25 mL, sob agitação magnética e 

acoplado a um condensador, foram adicionados guaiacol (2g, 16 mmol), 

paraformaldeído (1,10g, 35,4 mmol) e uma amina primária (16 mmol). O balão foi 

aquecido, em diferentes temperaturas e tempos: 140 °C por 90 minutos (GU-a (2)); 

120 °C por 180 minutos (GU-pt (3) e GU-ot (4)); 100 °C por 90 minutos (GU-cy (5)); 

100 °C por 120 minutos (GU-fu (6)); e 100 °C por 150 minutos (GU-thf (7)). Ao término 

das reações, o material foi resfriado a temperatura ambiente e acetato de etila (70 mL) 

foi adicionado ao balão. A solução orgânica foi lavada, em um funil de separação (250 

mL), com solução aquosa de 2 mol.L-1 de NaOH (2 X 35 mL). A fase orgânica foi 

coletada, seca com sulfato de sódio, filtrada, concentrada sob pressão reduzida e 

finalmente filtrada em uma pequena coluna de gel de sílica (2,5 cm x Ø 4,0 cm) usando 

100 mL de CHCl3/hexano (2:1). Por fim, o solvente foi removido, os produtos foram 

coletados, suas estruturas químicas foram caracterizadas por FT-IR, RMN-1H, RMN-

13C e HR-MS, e suas propriedades térmicas analisadas por meio de DSC. 

 

4.4 Síntese geral por irradiação micro-ondas das benzoxazinas a partir do 

guaiacol 

 

Em um balão de fundo redondo de 25 mL, sob agitação magnética, foram 

adicionados guaiacol (2g, 16 mmol), paraformaldeído (1,10g, 35,4 mmol) e uma amina 

primária (16 mmol). O balão foi colocado na cavidade do micro-ondas, equipado com 
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um condensador de Vigreux de 50 cm, e cabeça de destilação. O micro-ondas foi 

ajustado para uma potência máxima de 1000 W e foi programado para aumentar da 

temperatura ambiente até as seguintes temperaturas: 140 °C (GU-a (2)); ou 120 °C 

(GU-pt (3) e GU-ot (4)); ou 100 °C (GU-cy (5), GU-fu (6) e GU-thf (7)) em um período 

de 2 minutos, até estabilização da temperatura, e mantendo-a por mais 4 minutos, 

totalizando 6 minutos de reação sob irradiação de micro-ondas. Ao término das 

reações, o material foi tratado e caracterizado com o mesmo método previamente 

descrito na síntese geral por aquecimento convencional. 

 

4.5 Polimerização das Benzoxazinas derivadas do guaiacol 

 

 

Os monômeros benzoxazínicos contendo aminas primárias conjugadas 

[Poly(GU-a), Poly(GU-pt) e Poly(GU-ot)] foram polimerizados num forno de 

aquecimento a 90 °C durante 1 h, 120 °C durante 1 h, 200 °C por 1 h e 220 °C por 2 

h. Por outro lado, o monômero benzoxazínico contendo a amina primária não 

conjugadas [Poly(GU-fu)] foi curado em um forno de aquecimento a 90 °C durante 1 

h, 120 °C durante 1 h, 180 °C durante 1 h e 200 °C para 2 h. A massa de amostra 

utilizada na polimerização foi de aproximadamente 500 mg. Todas as amostras 

curadas foram caracterizadas por TGA e FT-IR. 

 

GU-a (2) 

3-fenil-8-metoxi-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 7,25 (t, J = 7,8 Hz, 2H), 7,12 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 6,91 

(t, J = 7,2 Hz, 1H), 6,83 (t, J = 7,3 Hz, 1H), 6,72 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 6,63 (d, J = 7,6 

Hz, 1H), 5,43 (s, 2H), 4,62 (s, 2H), 3,84 (s, 3H). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ = 148,3, 148,2, 143,9, 129,2, 121,5, 121,4, 120,3, 118,5, 

118,3, 109,7, 79,8, 55,8, 50,2. 

FT-IR (cm-1): 2953, 1599, 1583, 1485, 1437, 1368, 1320, 1265, 1254, 1222, 1185, 

1167, 1108, 1073, 1028, 973, 927, 751, 728, 692.  
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m/z [M+H]+ (amu): 242,1181 (esperado)/ 242,1179 (observado). 

Erro: 0,03 ppm. 

 

 

GU-pt (3) 

8-metoxi-3-(p-toluil)-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 7,05 (m, 4H), 6,84 (t, J = 7,8 Hz, 1H), 6,73 (d, J = 8,1 

Hz, 1H), 6,63 (d, J = 7,6 Hz, 1H), 5,42 (s, 2H), 4,61 (s, 2H), 3,86 (s, 3H), 2,26 (s, 3H). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ = 148,3, 146,2, 144,1, 131,2, 129,9, 121,7, 120,4, 118,8, 

109,9, 80,4, 56,0, 50,7, 20,7. 

FT-IR (cm-1): 2927, 1611, 1586, 1513, 1487, 1440, 1369, 1320, 1266, 1253, 1221, 

1186, 1164, 1107, 1073, 1040, 971, 927, 809, 766, 740, 724, 685. 

m/z [M+H]+ (amu): 256,1338 (esperado)/ 256,1335 (observado). 

Erro: 0,04 ppm. 

 

GU-ot (4)  

8-metoxi-3-(o-toluil)-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina  

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 7,31 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 7,20 (d, J = 7,3 Hz, 1H), 7,09 

(t, J = 7,9 Hz, 1H), 7,02 (t, J = 7,3 Hz, 1H), 6,86 (t, J = 7,8 Hz, 1H), 6,78 (d, J = 8,1 Hz, 

1H), 6,62 (d, J = 7,5 Hz, 1H), 5,29 (s, 2H), 4,44 (s, 2H), 3,91 (s, 3H), 2,40 (s, 3H). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ = 148,5, 148,3, 144,0, 132,3, 131,2, 126,9, 124,4, 121,9, 

121,8, 120,3, 118,7, 109,7, 81,5, 56,0, 50,8, 18,5. 

FT-IR (cm-1): 2953, 1599, 1587, 1486, 1461, 1437, 1385, 1369, 1319, 1266, 1251, 

1225, 1185, 1165, 1097, 1074, 1050, 971, 926, 761, 737, 724, 698, 677. 

m/z [M+H]+ (amu): 256,1338 (esperado)/ 256,1334 (observado). 

Erro: 0,06 ppm. 
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GU-cy (5) 

3-cicloexil-8-metoxi-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 6,79 (t, J = 7,8 Hz, 1H), 6,72 (d, J = 6,5 Hz, 1H), 6,57 

(d, J = 7,5 Hz, 1H), 5,07 (s, 2H), 4,09 (s, 2H), 3,86 (s, 3H), 2,74 (m, 1H), 1,97 (m, 2H), 

1,75 (m, 2H), 1,58 (m, 1H), 1,25 (m, 5H). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ = 148,0, 144,8, 122,6, 119,7, 119,0, 109,5, 81,0, 59,2, 

56,0, 47,2, 31,8, 26,0, 25,7. 

FT-IR (cm-1): 3017, 2927, 2853, 1610, 1583, 1485, 1464, 1450, 1378, 1334, 1312, 

1264, 1221, 1197, 1151, 1121, 1083, 1040, 993, 970, 915, 900, 878, 760, 728, 684. 

m/z [M+H]+ (amu): 248,1651 (esperado)/ 248,1650 (observado). 

Erro: 0,016 ppm. 

 

GU-fu (6)  

3-furfuril-8-metoxi-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 7,40 (d, J = 1,9 Hz, 1H), 6,84 (t, J = 7,8 Hz, 1H), 6,76 

(d, J = 8,1 Hz, 1H), 6,58 (d, J = 7,5 Hz, 1H), 6,33 (dd, J = 3,2 Hz, 1H), 6,26 (d, J = 3,2 

Hz, 1H), 4,98 (s, 2H), 4,02 (s, 2H), 3,96 (s, 2H), 3,88 (s, 3H). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ = 151,7, 147,9, 143,5, 142,7, 120,4, 120,3, 119,6, 110,3, 

1099, 109,2, 82,5, 56,0, 49,3, 48,5. 

FT-IR (cm-1): 3124, 3090, 2998, 2969, 2835, 1604, 1583, 1506, 1481, 1440, 1388, 

1362, 1338, 1315, 1293, 1266, 1220, 1199, 1189, 1147, 1123, 1071, 1017, 986, 940, 

919, 877, 858, 832, 770, 734, 699, 680, 600. 

m/z [M+H]+ (amu): 24648,1130 (esperado)/ 246,1130 (observado). 

Erro: 0,0ppm. 
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GU-thf (7)  

8-metoxi-3-tetraidrofurfuril-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 6,80 (t, J = 8,1 Hz, 1H), 6,72 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 6,56 

(d, J = 7,4 Hz, 1H), 4,98 (m, 2H), 4,08 (s, 2H), 4,08 (m, 1H), 3,86 (m, 1H), 3,85 (s, 3H), 

3,75 (m, 1H), 2,93 (dd, J = 13,5 Hz, J = 3,5 Hz, 1H), 2,77 (dd, J = 13,5 Hz, J = 8,2 Hz, 

1H), 1,89 (m, 2H), 1,48 (m, 1H). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ = 147,82, 143,77, 120,92, 119,97, 119,60, 109,63, 83,88, 

68,22, 56,18, 55,92, 50,77, 29,71, 25,62. 

FT-IR (cm-1): 2942, 2863, 1610, 1584, 1484, 1439, 1335, 1315, 1262, 1217, 1187, 

1166, 1136, 1075, 1028, 920, 867, 823, 749, 733, 684, 664. 

m/z [M+H]+ (amu): 250,1443 (esperado)/ 250,1441(observado). 

Erro: 0,03 ppm. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Eficiência da síntese de novas benzoxazinas assistida por micro-ondas 

 

As sínteses das novas 1,3-benzoxazinas foram realizadas por meio de 

reações multicomponentes, sendo um processo que envolve três reagentes 

adicionados de forma one pot a um sistema reacional, formando um produto que 

agrega características estruturais de cada um dos reagentes. O guaiacol, 

paraformaldeído e aminas primárias (conjugadas e não conjugadas), na ausência total 

de solvente, foram utilizados para a obtenção das novas benzoxazinas (Figura 1, pág. 

17). 

As novas benzoxazinas foram sintetizadas por dois métodos distintos: sob 

irradiação por micro-ondas e sob aquecimento convencional (banho de silicone). Uma 

vez que, já foi relatado um trabalho utilizando irradiação por micro-ondas, porém sem 

monitoramento das condições do método aplicado, como por exemplo, temperatura e 

potência (MANIKANNAN; MUTHUSUBRAMANIAN, 2010). Neste trabalho, a 

aceleração promovida pela irradiação por micro-ondas nas sínteses orgânicas 

levantou o seguinte questionamento: se o efeito observado pode ser explicado pelo 

aquecimento rápido, obtido com o aquecimento dielétrico do micro-ondas (efeito 

térmico), ou se o efeito observado está conectado a efeitos específicos do micro-

ondas (efeito não térmico) (KAPPE, et al., 2013). As temperaturas estabelecidas nos 

experimentos sob condições de micro-ondas também foram aplicadas nos 

experimentos sob aquecimento convencional.  

Na Figura 6 são comparados os rendimentos obtidos nas sínteses dos 

monômeros sob irradiação por micro-ondas e aquecimento convencional, assim como 

os tempos reacionais utilizados. 
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Figura 6 – Resumo dos tempos de reação e rendimento, comparando micro-ondas e 
aquecimento convencional. 

  

Fonte: Próprio autor. 

 

Considerando os aspectos mecanísticos da síntese de benzoxazinas, o 

primeiro passo é a formação de um intermediário, carbinolamina, que é gerado pela 

reação entre uma amina primária com formaldeído através de um processo de 

condensação. Devido as condições do presente trabalho, foi utilizado o 

paraformaldeído, que em temperaturas elevadas, decompõem-se em formaldeído e 

água. E na presença de um composto fenólico com uma posição orto não substituída, 

este intermediário pode ainda reagir, através de uma ciclização semelhante a 

Mannich, proporcionando a porção oxazina. (Figura 7) (ISHIDA; AGAG, 2011).  
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Figura 7 – Mecanismo proposto de formação das benzoxazinas. 

 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Habitualmente, as sínteses de benzoxazinas são realizadas sob 

aquecimento convencional, na presença de solventes orgânicos e com longos tempos 

de reação. Dependendo das propriedades químicas dos reagentes (como por 

exemplo, ponto de fusão elevado) é necessário a utilização de solventes (tipicamente 

tolueno) para homogeneizar o meio reacional. Neste trabalho em particular, com 

exceção do paraformaldeído, todos os reagentes utilizados são líquidos à temperatura 

ambiente, o que permitiu que as reações fossem realizadas sem solvente. 

Como as sínteses de benzoxazinas são também normalmente realizadas 

one pot, um inconveniente esperado é a formação de produtos secundários, o que 

poderia reduzir o rendimento e interferir na etapa de purificação. Entre os produtos 

secundários descritos na literatura encontram-se os dímeros e oligômeros superiores 

(FROIMOWICZ, et al., 2016), mas outras estruturas químicas que não são 

normalmente caracterizadas também foram mencionadas (ZHANG, et al., 2015). A 

formação destes produtos secundários indesejáveis foi descrita como sendo 

favorecida principalmente pela presença da água, solventes polares, longos tempos 

reacionais e altas temperaturas. (COMI, et al., 2013), (AGAG; JIN; ISHIDA, 2009). 

As condições descritas na seção experimental e utilizadas nas sínteses de 

benzoxazinas derivadas do guaiacol (2-7) foram obtidas a partir de estudos 

preliminares do presente trabalho de modo a obter as melhores condições de reação. 

Observou-se que quanto maior a temperatura empregada e/ou quanto maior o tempo 

de reação (especialmente em experimentos sob aquecimento convencional), menor o 

rendimento. Em ambos os casos, o monitoramento do processo da reação por 

cromatografia em camada fina (TLC) revelou a presença de produtos desconhecidos 

com o aumento da temperatura, do tempo de reação ou ambos. 

Artigos relatam que as benzoxazinas reagem com as posições ativadas 

(orto e para) de um composto fenólico para dimerizar através da formação de uma 

ponte metileno (Mannich) através de um ataque nucleofílico sobre o carbono 2 do anel 

oxazina. Um produto lateral típico observado em benzoxazinas é um derivado amino 

(bisfenol), (Figura 8), (NING; ISHIDA, 1994), (ZHANG, et al., 2015), (BURKEE; 

GLENNIE; WEATHERBEE, 1964), (BARROSO, et al., 2010). Esse ataque nucleofílico 

é semelhante ao observado na polimerização por abertura de anel (ROP) das 

benzoxazinas e, por conseguinte, esta taxa de reação é dependente da estabilidade 
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do anel oxazina, o qual, por sua vez, está relacionado com a basicidade do grupo 

amino (LIU, et al., 2011). 

Considerando que as aminas não conjugadas possuem melhor capacidade 

de formar o cátion imínio, do que as conjugadas, devido principalmente à 

disponibilidade do par de elétrons que não está envolvido na ressonância com o anel 

aromático (FROIDEVAUX et al., 2016), a síntese dos compostos GU-cy (5), GU (6) e 

GU-thf (7) (Figura 1, pág. 17) são mais sensíveis a modificações nas condições de 

reação (tempos reacionais mais longos ou temperaturas mais elevadas) e, portanto, 

mais propensas a sofrer ataques nucleofílicos a partir de átomos de carbono 

posicionados orto (ou para) de uma segunda molécula de guaiacol. 

Na Figura 8 pode-se observar as propostas de mecanismo para a formação 

de produtos secundários. Através de ambas as vias propostas, o produto secundário 

é uma estrutura de amino (bisfenol), que foi observada (por FT-IR e HR-MS, em 

anexo) como a impureza principal dos produtos obtidos a partir das experiências 

preliminares utilizando cicloexilamina e tetraidrofurfurilamina para a síntese de GU-cy 

(5) e GU-thf (7), respectivamente. Estes resultados estão de acordo com os dados 

relatados por outros grupos, que também detectaram/isolaram este produto 

secundário durante diferentes sínteses de benzoxazina (ZHANG, et al., 2015), 

(BURKEE; GLENNIE; WEATHERBEE, 1964), (BARROSO, et al., 2010), (LIU, et al., 

2011). 

Consequentemente, as benzoxazinas GU-cy (5), GU-fu (6) e GU-thf (7), 

derivadas de aminas não conjugadas, foram obtidas em condições mais suaves (100 

ºC) quando comparadas com os compostos GU-a (2), GU-pt (3) e GU-ot (4), derivados 

de aminas conjugadas. Como a nucleofilicidade dos derivados da anilina depende dos 

efeitos eletrônicos dos substituintes ligados ao anel benzênico (suas capacidades de 

doação ou remoção da densidade eletrônica), também foram observadas diferenças 

na reatividade entre as aminas conjugadas utilizadas (ISHIDA; SANDERS, 2001). A 

presença de um grupo metila em o- e p- toluidina permitiram a formação de 

benzoxazinas (3 e 4) em temperatura mais baixa (120 ºC) do que a necessária para 

obter o respectivo derivado de anilina (2) (140 ºC). 
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Figura 8 – Mecanismo proposto para a formação de produto lateral amino(bisfenol) 

observado durante experiências preliminares. 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Considerando as diferenças observadas nos rendimentos e tempos das 

reações sob irradiação por micro-ondas e aquecimento convencional, a expressiva 

melhora na síntese de monômeros de benzoxazina pode ser atribuída aos efeitos 

peculiares gerados pela interação entre micro-ondas e moléculas orgânicas. As 

vantagens da irradiação por microondas sobre o aquecimento convencional reside na 
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singularidade do fenômeno de aquecimento dielétrico do micro-ondas, que permite 

um aquecimento seletivo de reagentes (radiadores moleculares). 

Este efeito térmico provém da capacidade que alguns compostos têm de 

transformar a energia eletromagnética em calor (aquecimento dielétrico), que é rápido 

e permite que todo o material seja aquecido simultaneamente. Geralmente, esta 

capacidade está relacionada com a permissividade, que também está relacionada 

com a polaridade dos reagentes. 

Uma vez que o guaiacol é um composto orgânico relativamente polar (ε = 

11), a eficácia observada na síntese de benzoxazinas, como aqui descrita, poderia ser 

atribuída ao aquecimento rápido proporcionado pela interação do guaiacol com a 

radiação eletromagnética (RODRIGUEZ, et al., 2015). Em contraste, no aquecimento 

convencional, o calor é transmitido de forma ineficaz ao meio reacional através da 

superfície do balão por condução e convecção (HOZ; DIAZ-ORTIZ; MORENO, 2005). 

O aquecimento rápido corrobora com os resultados de Agag e colaboradores, (2009) 

que observaram que quanto maior o tempo de reação, maior a quantidade de produtos 

secundários formados durante a síntese de benzoxazinas. 

Finalmente, outro aspecto interessante que deve ser assinalado 

relacionado com a eficiência da irradiação por micro-ondas na síntese destas 

benzoxazinas é que o componente elétrico do micro-ondas leva a efeitos de 

orientação sobre moléculas dipolares (ou intermediários) e, portanto, pode alterar a 

energia de ativação (Ea) e o fator pré-exponencial (A) da equação de Arrhenius (Figura 

9), efeitos que são particularmente importantes em condições isentas de solventes 

(KAPPE, 2004). 

 

Figura 9 – Equação de Arrhenius 

 

Fonte: Próprio autor. 

K = constante de velocidade específica; 

A = constante pré-exponencial (depende, dentre outros, da área de contato); 
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Ea = Energia de ativação; 

R = constante dos gases; 

T = Temperatura; 

 

Sabendo que os mecanismos para as sínteses de monômeros de 

benzoxazinas sugerem o envolvimento de um intermediário de imínio catiônico, uma 

espécie dipolar (Figura 8), a irradiação por micro-ondas também poderia ter um efeito 

importante no aumento da eficiência da reação. Uma vez que a polaridade relativa 

aumenta a partir do reagente para a estrutura de estado de transição, propõe-se que 

há uma aceleração da reatividade devido ao aumento na absorvância de micro-ondas 

do intermediário. (PERREUX; LOUPY, 2001) 

Vale ressaltar que, como as benzoxazinas são utilizadas nos campos das 

ciências dos polímeros e dos materiais e, portanto, requerem grandes quantidades de 

matéria-prima para produzir amostras de diferentes tamanhos e formas, essa 

metodologia foi aplicada com sucesso às reações em escala maiores. Essa 

metodologia se mostrou bastante versátil e com potencial para ser explorada ainda 

mais com outros fenóis e aminas. 

 

5.2 Caracterização estrutural das novas benzoxazinas 

 

Para confirmar a pureza e determinar a estrutura química das novas 

benzoxazinas à base de guaiacol, sintetizadas sob irradiação de microondas, os 

produtos obtidos foram investigados por 1H e 13C RMN, análises FT-IR e HR-MS. 

 

 

5.2.1 Ressonância Magnética Nuclear de 1H e 13C (RMN-1H e RMN-13C) 
 

 

Na caracterização das benzoxazinas por RMN, dois sinais são os mais 

característicos, referentes aos metilenos do anel oxazínico. O deslocamento químico 

dos metilenos O-CH2-N e Ar-CH2-N são encontrados no RMN-1H na região de 5,5 a 

3,8 ppm e no RMN-13C na região de 85 a 49 ppm (ISHIDA; AGAG, 2011). 

 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Energia_de_ativa%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Constante_dos_gases_perfeitos
https://pt.wikipedia.org/wiki/Temperatura


 39 

 

GU-a (2)  

Através do espectro de RMN-1H da GU-a (2) (Figura 10), pode-se observar 

sinais de hidrogênio pelo tripleto em 7,25 ppm (1H, t, J = 7,8 Hz), dubleto em 7,13 ppm 

(1H, d, J = 8,8 Hz) e o tripleto em 6.91 ppm (1H, t, J = 7,2 Hz), que foram atribuídos aos 

prótons do anel aromáticos do grupo amino 14/18, 15/17 e 16, respectivamente. A 

região aromática referente aos prótons originados do guaiacol 6, 5 e 7, compreendem 

o tripleto em 6,83 ppm (1H, t, J = 7,3 Hz), o dubleto em 6,73 ppm (1H, d, J = 8,0 Hz) e 

o dubleto em 6,64 ppm (1H, d, J = 7,6 Hz). Essa sequência de sinais pode ser 

observada em todas as benzoxazinas derivadas do guaiacol, com pouca variação nos 

deslocamentos químicos. Os singletos em 5,43 e 4,62 ppm são referentes aos prótons 

das metilas O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N (4), respectivamente. E por fim, um singleto em 

3,84 ppm foi atribuído aos prótons 12, da metila, da metoxila originada do guaiacol, 

também encontrado em todas as benzoxazinas derivadas do guaiacol.  

Para o espectro de RMN-13C da GU-a (2) (Figura 11), pode-se observar os 

carbonos oxigenados 9 e 8, referentes aos sinais 148,2 e 143,9 ppm, e o carbono 10 

ao sinal 121,5 ppm. São carbonos que se apresentam de forma muito semelhante em 

todos os espectros de RMN-13C das benzoxazinas derivadas do guaiacol, pois não 

são afetados pela mudança do substituinte no anel oxazínico. Sinais em 120,3, 121,3 

e 109,7 ppm são referentes aos carbonos aromáticos 5, 6 e 7 originados do guaiacol. 

Observou-se sinais de carbono dos grupos O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N (4) em 79,8 e 

50,2 ppm e o sinal em 55,8 ppm foi atribuído ao carbono 12 da metila, da metoxila, 

originado da porção guaiacol, presente também em todas as novas benzoxazinas. 

Sinais referentes ao grupo amino substituído apresentam sinais de carbono em 148,3 

ppm referente ao carbono 13 ligado ao nitrogênio, e os sinais dos carbonos 14, 15, 

16, 17 e 18 em 118,5, 129,3, 121,4, 129,3 e 118,3 ppm, respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 40 

 

Figura 10 – Espectro de RMN-1H de GU-a. 

 

Fonte: Próprio autor. 

Figura 11 – Espectro de RMN-13C de GU-a. 

 
Fonte: Próprio autor. 
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GU-pt (3) 

No espectro de RMN-1H da GU-pt (3) (Figura 12) pode-se observar o 

multipleto em 7,06 ppm, atribuído ao acoplamento dos prótons 14, 15, 17 e 18 do anel 

aromáticos, referentes ao grupo amino. Singletos em 5,42 e 4,61 ppm, característicos 

das benzoxazinas, são referentes aos prótons das metilas O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N 

(4), respectivamente. E o singleto em 2,27 ppm foi atribuído aos prótons da metila 19, 

ligada ao anel aromático do grupo amino na posição para. 

 

Figura 12 – Espectro de RMN-1H de GU-pt. 

 

Fonte: Próprio autor 

 

E para o espectro de RMN-13C da GU-pt (3) (Figura 13) foram observados 

sinais de carbono dos grupos metila, O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N (4), em 80,4 e 50,7 ppm, 

respectivamente. Os carbonos do grupo amino substituído no anel oxazínico possuem 

sinais em: 146,21 ppm referente ao carbono 13 ligado ao nitrogênio, e sinais dos 

carbonos aromáticos 14/ 18 e 15/ 17 foram observados em 129,92 e 109,90 ppm, 

respectivamente. O sinal do carbono aromático 16 foi encontrado em 131,2 ppm, 

enquanto que o sinal em 20,7 ppm foi atribuído ao carbono 19 da metila substituída 

no grupo amino, na posição para do anel aromático. 
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Figura 13 – Espectro de RMN-13C de GU-pt. 

 

Fonte: Próprio autor 

 

GU-ot (4) 

No espectro de RMN-1H (Figura 14) da GU-ot (4), a região aromática que 

compreende o dubleto em 7,33 ppm (1H, d, J = 7,8 Hz), o dubleto em 7,19 ppm (1H, 

d, J = 7.3 Hz), o tripleto em 7,09 ppm (1H, t, J = 7,9 Hz) e o dubleto em 7,02 (1H, d, J 

= 7,3 Hz) foram atribuídos aos prótons 14, 17, 15 e 16, do anel aromáticos, referentes 

ao grupo amino. Os dois singletos em 5,29 e 4,44 ppm são aqueles referentes aos 

prótons das metilas, O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N (4), respectivamente. E o singleto em 

2,40 ppm foi atribuído aos prótons 19 da metila ligada ao anel aromático do grupo 

amino na posição orto. 

Para espectro de RMN-13C (Figura 15) da GU-ot (3) os sinais dos carbonos 

das metilas O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N (4) foram encontrados em 81,5 e 50,8 ppm, 

respectivamente. Os sinais de carbonos do grupo amino substituído no anel oxazínico 

foram encontrados em 146,3 ppm, referente ao carbono 13, ligado ao nitrogênio e os 

sinais dos carbonos aromáticos 14, 15, 16, 17 e 18 foram observados em 132,32, 

131,18, 124,38, 126,85 e 109,73 ppm, respectivamente. E o sinal em 18,45 ppm foi 

atribuído ao carbono 19, da metila substituída na posição orto do anel aromático. 
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Figura 14 – Espectro de RMN-1H de GU-ot. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

GU-cy (5) 

No espectro de RMN-1H (Figura 16) da GU-cy (4), os dois singletos 

característicos de benzoxazinas, O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N (4), encontram-se em 5,07 

e 4,09 ppm, respectivamente. A região mais protegida entre 2,90 e 1,00 ppm é 

referente aos prótons alifáticos encontrados no grupo amino, tendo em 2,74 ppm o 

multipleto referente ao próton 13 e de 2,10 a 1,00 ppm os prótons 14, 14’, 15,15’, 16, 

16’, 17, 17’, 18 e 18’. 
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Figura 15 – Espectro de RMN-13C de GU-ot. 

 

Fonte: Próprio autor. 

Figura 16 – Espectro de RMN-1H de GU-cy 

 

Fonte: Próprio autor. 
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No espectro de RMN-13C (Figura 17) da GU-cy (5), sinais de carbono das 

metilas, O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N (4), foram encontrados em 81,0 e 47,2 ppm, 

respectivamente e os carbonos do grupo amino substituído no anel oxazínico 

apresentaram os seguintes sinais: o sinal em 59,1 ppm é referente ao carbono 13 

ligado ao nitrogênio, e os sinais dos carbonos aromáticos 14/18, 15/17 e 16 foram 

encontrados em 31,8, 26,0 e 25,7 ppm, respectivamente. 

 

GU-fu (6) 

Através do espectro de RMN-1H (Figura 18) da GU-fu (6), pode-se analisar 

o dubleto em 7,40 ppm (1H, d, J = 1,9 Hz) atribuído ao próton 17 do grupo amino. O 

dubleto de dubleto em 6,33 ppm (1H, dd, J = 3,2 Hz) foi atribuído ao próton 16, 

enquanto que o dubleto em 6.25 ppm (1H, d, J = 3,2 Hz) foi atribuído ao próton 15 do 

grupo amino. O sinal em 4,02 ppm é referente aos prótons 13 e 13’ da metila ligada 

ao nitrogênio do grupo amino substituído no anel oxazínico, e os dois singletos 

observados em 4,98 e 3,96 ppm são referentes as metilas, O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N 

(4), respectivamente. 

 

Figura 17 – Espectro de RMN-13C de GU-cy. 

 

Fonte: Próprio autor. 
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O espectro de RMN-13C (Figura 19) da GU-fu (6), entre os sinais referentes 

ao grupo amino substituído no anel oxazínico, encontram-se: o sinal do carbono 13, 

ligado diretamente ao nitrogênio foi encontrado em 48,5 ppm, enquanto que os sinais 

para os carbonos 14, 17, 15 e 16 foram atribuídos aos deslocamentos químicos 147,9, 

142,7, 109,2 e 109,9 ppm, respectivamente. E por fim, foram observados os sinais 

dos carbonos das metilas, O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N (4), em 82,5 e 49,3 ppm. 

 

Figura 18 – Espectro de RMN-1H de GU-fu. 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Figura 19 – Espectro de RMN-13C de GU-fu. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Figura 20 – Espectro de RMN-1H de GU-thf. 

 

Fonte: Próprio autor. 



 48 

 

GU-thf (7) 

Pode-se analisar através do espectro de RMN-1H (Figura 20) da GU-thf (7), 

que o multipleto em 4,98 ppm é referente aos prótons da metila O-CH2-N (2) e o sinal 

em 4,08 ppm é referente aos prótons da metila Ar-CH2-N (4). A região de multipletos 

entre 4,00 e 3,60 ppm foi atribuída aos prótons 14, 17 e 17’ do grupo amino, e os 

sinais de dubleto de dubleto em 2,93 ppm (1H, dd, J = 13,5 Hz e J = 3,5 Hz) e 2,77 

ppm (1H, dd, J = 13,5 Hz e J = 8,2 Hz) foram atribuídos aos prótons 13 e 13’ referentes 

a metila do grupo amino. Por fim, a região de multipletos entre 2,05 e 1,40 ppm foi 

atribuída aos prótons 15, 15’, 16 e 16’, da metila referentes ao grupo amino. 

Para o espectro de RMN-13C (Figura 21) da GU-thf (7), foram observados 

os sinais dos carbonos das metilas, O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N (4), em 83,9 e 50,8 ppm, 

respectivamente. Sinais do grupo amino substituído na oxazina foram encontrados em 

83,9, 68,2, 29,7 e 25,6 ppm, atribuídos aos carbonos 14, 17, 15 e 16, respectivamente. 

E o carbono 13, ligado diretamente ao nitrogênio foi encontrado em 55,9 ppm. 

 

Figura 21 – Espectro de RMN-13C de GU-thf. 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Considerando as diferentes estruturas de aminas utilizadas para a síntese 

das benzoxazinas, era esperado que os prótons das metilas do anel de oxazina 

(posições 2 e 4) apresentassem deslocamentos químicos distintos. Os átomos de 

hidrogênio das metilas O-CH2-N (posição 2) e Ar-CH2-N (posição 4) de GU-cy (5), GU-

fu (6) e GU-thf (7), derivados das aminas não conjugadas apresentaram absorções 

entre 5,06 e 4,91 (posição 2) e entre 4,08 e 4,01 (posição 4), conforme descrito na 

Tabela 1. 

No caso das benzoxazinas GU-a (2), GU-pt (3) e GU-ot (4), obtidas a partir 

de aminas conjugadas, os sinais, atribuídos aos prótons das metilas, são observados 

com deslocamentos químicos mais elevados do que os observados para derivados 

das aminas não conjugadas. Estes dados estão de acordo com a basicidade mais 

baixa destes átomos de nitrogênio, uma vez que os elétrons não ligantes estão em 

ressonância com o anel aromático, reduzindo a densidade eletrônica em torno das 

posições 2 e 4, diminuindo assim o efeito de blindagem sobre esses núcleos. 

As análises de RMN-13C também confirmaram as estruturas químicas das 

benzoxazinas sintetizadas. Um sinal observado em comum para todos os compostos 

foi detectado em aproximadamente 56,0 ppm, o qual é atribuído ao carbono do grupo 

metóxi, originado a partir do guaiacol. Os deslocamentos químicos dos carbonos das 

metilas na posição 2 de benzoxazinas, GU-a (2), GU-pt (3) e GU-ot (4) apresentaram 

valores menores do que os derivados de amina não conjugadas, GU-cy (5), GU -fu (6) 

e GU-thf (7). Em contraste com essa observação, os carbonos das metilas na posição 

4, dos derivados de aminas não-conjugadas, mostraram desvios químicos mais baixos 

do que os atribuídos aos derivados de aminas conjugadas (Tabela 1). 

Tabela 1 – Deslocamentos químicos de núcleos de átomos de 1H e 13C no anel de 

oxazina observado por RMN. 

Núcleos 

atômicos 

Deslocamentos químicos (ppm) 

GU-a (2) GU-pt (3) GU-ot (4) GU-cy (5) GU-fu (6) GU-thf (7) 

O-CH2-N (2) 5,43 5,42 5,29 5,07 4,98 4,98 

Ar-CH2-N (4) 4,63 4,61 4,44 4,09 3,96 4,08 

O-CH2-N (2) 79,8 80,4 81,5 81,0 82,5 83,9 

Ar-CH2-N (4) 50,2 50,7 50,8 47,2 49,3 50,8 

 Fonte: Próprio autor. 
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5.2.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) 

 

Na Figura 22 são comparados os espectros de FT-IR do guaiacol e das 

novas benzoxazinas. A banda larga característica em 3509 cm-1 atribuída ao 

estiramento da ligação O-H presente no espectro do guaiacol, está completamente 

ausente nos espectros das benzoxazinas (2-7), indicando a transformação do grupo 

hidroxilo. As bandas em 1600 e 1583 cm-1 são atribuídas ao estiramento C=C do anel 

de benzeno e a banda de absorção em 1485 cm-1 está relacionada com o modo 

vibracional característico da ligação C-H no plano do anel de benzeno tri-substituído. 

A presença do grupo metoxila no anel benzênico do guaiacol é confirmado por duas 

bandas de absorbância: cerca de 1266-1260 cm-1 e outra cerca de 1040-1028 cm-1, 

atribuída aos estiramentos C-O-C assimétricos e simétricos, respectivamente. A 

formação do anel oxazínico fundido com o anel benzeno (=C-O-C) foi confirmada pelo 

aparecimento das bandas de absorbância entre 1222 a 1217 cm-1 e 1083 a 1073 cm 

-1. No entanto, a principal evidência observada pela análise FT-IR confirmando a 

síntese bem sucedida dos novos monômeros foi a observação de uma banda forte em 

torno de 920 cm-1, que está relacionada diretamente às benzoxazinas (NING; ISHIDA, 

1994). 

 

5.2.3 Espectrometria de Massas de Alta Resolução (HR-MS) 

 

As benzoxazinas derivadas do guaiacol foram caracterizadas através de 

espectrometria de massas de alta resolução, a fim de demonstrar o sinal do íon 

molecular [M+H]+, comprovando a estrutura química proposta dos monômeros 

sintetizados.  

Na Tabela 2 e Figura 23 pode-se comparar os espectros e valores de 

massas molares das novas benzoxazinas. Observou-se os sinais principais 

correspondentes a cada íon molecular [M+H] + de cada benzoxazina. Todos os valores 

encontrados aproximam-se muito e até se igualam a massa molar do composto 

esperado, com erros de no máximo de 0.06 ppm.  
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Figura 22 – Espectro FT-IR das novas benzoxazinas. 

 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Figura 23 – Espectros de massas das benzoxazinas derivadas do guaiacol. 

 

 Fonte: Próprio autor. 
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Tabela 2 – Massas molares das novas benzoxazinas derivadas do guaiacol. 

 

Benzoxazinas 

Massas molares (íon molecular (m/z)) 

[M+H] + (Observado) [M+H] + (Esperado) Erro (ppm) 

Gu-a (2) 242,1179 242,1181 0,03 

GU-pt (3) 256,1335 256,1338 0,04 

GU-ot (4) 256,1334 256,1338 0,06 

GU-cy (5) 248,1650 248,1651 0,016 

GU-fu (6) 246,1130 246,1130 0,0 

GU-thf (7) 250,1441 250,1443 0,03 

Fonte: Próprio autor. 

 

5.3 Avaliação das propriedades térmicas das novas benzoxazinas derivadas do 

guaiacol 
  

 

5.3.1 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 
 

 

Uma vez que as benzoxazinas têm potenciais aplicações nos campos de 

polímeros e ciências dos materiais, seu comportamento térmico foi analisado por 

calorimetria exploratória diferencial não-isotérmica (DSC), como mostrado na Figura 

24. As temperaturas de polimerização de início (Tonset) e máximo (Tpol), bem como as 

temperaturas de fusão (Tfusão) das benzoxazines sintetizadas estão resumidas na 

Tabela 3. 

Os eventos endotérmicos observados nos termogramas das benzoxazinas 

2 a 6 estão relacionados aos pontos de fusão desses compostos, refletindo a alta 

pureza dos monômeros preparados. Excepcionalmente, o pico endotérmico está 

ausente na benzoxazina 7 (GU-thf), que apresenta-se como um líquido à temperatura 

ambiente, e está de acordo com os resultados anteriores relatados na literatura 
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(KOTZEBUE et al., 2016). Os eventos exotérmicos representam a faixa de 

temperatura de polimerização das benzoxazinas a partir do guaiacol (de 200 a 290 

°C). Os monômeros contendo as aminas conjugadas, GU-a (2), GU-pt (3) e GU-ot (4), 

apresentaram temperaturas mais altas de polimerização (Tpol) do que os outros 

compostos contendo as aminas não conjugadas, GU-cy (5), GU-fu (6) e GU-thf (7). 

Isto é consistente com resultados anteriores, onde pode-se observar a influência das 

diferentes aminas na estabilidade do anel oxazínico (KOTZEBUE et al., 2016). As 

benzoxazines contendo aminas conjugadas requerem maiores quantidades de 

energia para abrir um anel oxazínico e estabilizar a espécie aberta, uma vez que a 

estrutura intermediária formada, um carbocátions (imínio), que é menos estabilizado 

do que os seus análogos não conjugados, devido à disponibilidade reduzida dos 

elétrons não ligantes, do átomo de nitrogênio, que estão em ressonância com o anel 

aromático. 

Entre as benzoxazines de tipo anilina, GU-a (2), GU-pt (3) e GU-ot (4), essa 

diferença nos valores de Tpol também foi observada. Embora a basicidade de suas 

aminas primárias (na forma protonada) diminua na ordem de p-toluidina (pKa 55,10) 

> anilina (pKa 54,6) > o-toluidina (pKa 54,44), os picos exotérmicos das temperaturas 

máximas de polimerização (Tpol) das benzoxazines relacionadas, aumentam. o-

Toluidina é ligeiramente menos básico do que a anilina devido à inibição estérica do 

efeito da protonação (SIP) (Smith, 2017). 

Embora a presença de um grupo doador de elétrons (metila), localizado 

orto ao grupo amino, possa aumentar a densidade de elétrons ao redor do átomo de 

nitrogênio, e promover a abertura do anel, como observado para GU-pt (3) (Tp 52 °C), 

o efeito de repulsão estérica domina e explica porque a temperatura de polimerização 

(Tpol) de GU-ot (4) a 273 °C é superior a 268 °C de GU-a (2). 
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Figura 24 – Termogramas do DSC de benzoxazinas à base de guaiacol. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Tabela 3 – Propriedades térmicas de benzoxazinas à base de guaiacol obtidas a partir 

de análises DSC. 

Compostos DSC 

Tfus (°C) Tonset (°C) Tpol (°C) ∆H (J/g) 

GU-a (2) 58 256 268 144 

GU-pt (3) 48 245 259 152 

GU-ot (4) 60 258 272 43 

GU-cy (5) 65 230 250 75 

GU-fu (6) 91 228 241 87 

GU-thf (7) - 214 238 125 

Fonte: Próprio autor. 
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5.4 Avaliação das propriedades térmicas das novas polibenzoxazinas 

 

 

5.4.1 Análise Termogravimétrica (TGA) 
 

 

Visto que as polibenzoxazinas são aplicadas principalmente na utilização 

de materiais de alto desempenho, é de maior interesse polimerizar os monômeros 

contendo aminas conjugadas. As polibenzoxazinas com grupos aromáticos têm uma 

maior densidade de reticulação e, por isso, apresentam maior rigidez do polímero final 

devido à reatividade aumentada proporcionada pelos átomos de carbono aromáticos. 

Desse modo, foram realizadas as polimerizações dos monômeros de benzoxazina 

GU-a (2), GU-pt (3), GU-ot (4) e GU-fu (7), contendo grupos aromáticos. 

As estabilidades térmicas das polibenzoxazinas derivadas do guaiacol 

foram estudadas por TGA, sob atmosfera de nitrogênio (N2) (Figura 25), e os dados 

obtidos estão resumidos na Tabela 4. Entre os polímeros, pode-se observar que a 

Poly (GU-pt) possui a menor estabilidade térmica, enquanto a Poly (GU-ot) e a Poly 

(GU-fu) têm as temperaturas de degradação inicial (Tonset), e as temperaturas de 

degradação de perda de massa de 5% (T5) muito semelhantes. Observou-se também 

que, a Poly (GU-fu) apresentou o maior rendimento de carbonização entre as 

polibenzoxazinas sintetizadas. Esse valor elevado é devido à maior densidade de 

reticulação promovida pelo anel furano, pois sua posição 5, não substituída, é ativada 

eletronicamente para que ocorra uma substituição eletrofílica. A maior estabilidade 

térmica das polibenzoxinas à base de furano, em comparação com as polibenzoxinas 

à base de anilina, também está relatada na literatura (FROIMOWICZ, et al., 2016). 

 

Tabela 4 – Propriedades térmicas das polibenzoxazinas. 
Compostos TGA 

Tonset (°C) T5 (°C) Tmáx (°C) Massa(%) 

Poly (GU-a) 290 301 390 34 

Poly (GU-pt) 266 281 344 32 

Poly (GU-ot) 301 298 359 36 

Poly (GU-fu) 301 296 364 54 

Fonte: Próprio autor. 
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Figura 25 – Termogramas de TGA das polibenzoxazinas. 
 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

 

5.4.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) da 

polibenzoxazinas 

 

A polimerização das benzoxazinas derivadas do guaiacol também foi 

confirmada por análise FT-IR (Figura 26). O principal sinal de polimerização dos 

monômeros é a diminuição drástica da banda em torno de 920 cm-1, relacionada ao 

grupo benzoxazina, o que indica a abertura do anel de oxazina. Também nota-se o 

surgimento da banda larga centralizada em torno de 3509 cm-1 (estiramento O-H), que 
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encontrava-se completamente ausentes nos espectros dos monômeros, indicando 

que a estrutura polimérica contém polibenzoxazinas do tipo fenólica. Os polímeros 

que contêm aminas conjugadas [Poly (GU-a), Poly (GU-pt) e Poly (GU-ot) ] 

apresentaram deslocamentos da banda relacionada ao estiramento C=C, indicando 

substituição eletrofílica no anel benzeno. Por outro lado, o estiramento C=C da Poly 

(GU-fu) foi mantido quando comparado ao seu monômero, indicando que a 

substituição eletrofílica ocorreu principalmente no grupo furano, já que a banda O-H 

também está evidente. 

 

Figura 26 – Espectro FTIR de polibenzoxazinas. 

 

Fonte: Próprio autor. 
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6 CONCLUSÃO  

 

 

Este trabalho relatou a síntese de uma reação multicomponente (one-pot) 

de monômeros benzoxazínicos com o uso de aquecimento assistido por microondas. 

Em comparação com outras metodologias sintéticas descritas na literatura, este 

procedimento reduziu significativamente o tempo de reação, sem pôr em risco os 

rendimentos e aumentando a eficácia da reação. Os novos produtos derivados do 

guaiacol foram obtidos com bons rendimentos, em cerca de 60 a 80%, e tiveram suas 

estruturas químicas completamente caracterizadas por RMN 1H e 13C, FT-IR e HR-

MS, confirmando que este derivado da lignina pode ser considerado um material de 

partida interessante para a síntese de benzoxazinas. As análises térmicas (TGA e 

DSC) revelaram o grande potencial desses novos materiais, devido à sua boa 

estabilidade térmica e ampla faixa de processabilidade. Esta combinação de um 

material de origem natural, com síntese orgânica sem solvente e assistida por 

microondas, pode abrir uma nova janela de oportunidades proporcionando uma nova 

rota para a obtenção de benzoxazinas ecologicamente corretas. Numa perspectiva 

sintética, esta abordagem é suficientemente versátil para acelerar o desenvolvimento 

de novas benzoxazinas e, por conseguinte, expandir a biblioteca desta classe de 

resinas. 
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APÊNDICE A – ESTRUTURA QUÍMICA E ESPECTROS DO AMINO(BISFENOL) 

 

 

Figura 27 – Estrutura do subproduto do tipo amino(bisfenol). 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

 

Figura 28 – Espectro de FTIR da estrutura do subproduto do tipo amino(bisfenol). 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Figura 29 – Espectro de massas da estrutura do subproduto do tipo amino(bisfenol). 

 

Fonte: Próprio autor.
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APÊNDICE B – PRODUÇÃO BIBLIOGRÁFICA 
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