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" Nenhum trabalho, por modesto que seja é 

fruto do esforço exclusivo de uma 	única 

pessoa. Geralmente ele e uma somatória de 

muitas parcelas contribuintes, uma 	parte 

das quais difícil de identificar." 

J.W.ALENCAR 
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01. 

RESUMO 

0 6leo essencial das folhas de Croton  aff.. zehntneri apre 

senta como principais constituintes:mirceno, 1-8 cineol,car-3-

er:o, estragol, t-anetol, metil-eugenol, metil-isoeugenol e y-e 

lemeno. 

Experimentos de fot6lise realizados "in planta" ( mate 

ri al vegetal triturado) com casca do caule é "in vitro " com 	o 

-Oleo essencial revelam a transformação de trans em cis- anetol 

no experimento "in vitro" e transformação de t-anetol em estra 

gol no experimento "in planta".  

Experiéncias de fotõlises com propenilbenzenos( t-ane-

tol, t-isosafrol,t-isoeugenol,t-propenilbenzeno)mostraram como 

principais transformaç-Oes a isomerização da forma trans 	em 

cis  em todos os casos estudados. Foi também observada a forma 

ção da S-propiofenona(fenil-propanona-2) para os propenilbenze 

nos para substituídos e formação do ep-Oxido no caso de 	prope 

nilbenzeno não substituído. No texto são formuladas explicações 

para os novos fatos experimentais observados. 

Dupla ressonãncia com os propenilbenzenos cis e trans  

em estudo permitiu calcular a ocorrência de Efeito Overhauser 
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Nuclear nos isõmeros trans. 

As identificações das estruturas foram 	realiza- 

das através de métodos espectroscõpicos(IV,RMN I H,EM)croma-

tografia gãs-liquido e cromatografia gâs-liquido acoplado 

espectrometria de massa. 
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SUMMARY 

Essential oil from Cno.ton a66. zehn-Hera. Pax et Hoff. 
leaves presents as major constituents: myrcene, 1,8-cineol, car-3-

ene, estragole, t-anethole, methyl-eugenol, methyl-isoeugenol and 

Y-elemene. 

Sunlight exposition of barks and isolated essential oil 

produced the isomerization of trans to cis-anethole in the "in vitro' 

experiment and transformation of trans-anethole to estragole 
	

"in 

planta" (ground plant material). The late transformation was 

demonstrated to be not light dependent. 

Irradiation of propenylbezenes with light in open air 

has shown that the isomerization trans-cis is the major process 

involved in all cases studied (t-anethole, t-isosafrole, t-isoeugeno 

t-propenylbenzene). Also was observed the formation of phenyl-propa 

none-2 with para-substituted propenylbenzene, whereas 1-phenyl-2-

methylethylene oxide was formed with non substituted propenylbenzene 

Explanations are formulated in the text for the experimental facts 

observed. 

Double resonance studies on propenylbenzenes (cis and 

trans) allowed the calculation of Nuclear Overhauser Effect ocurring 

in the trans isomers. 

Structural determinations were made by spectroscopic 

methods (IR, PMR, MS), and GLC/MS coupled to computer system. 



04. 

I. 	INTRODUÇA0 

1.1. CONSIDERAÇÕES  SOBRE AUTOXIDAÇAO  DE COMPOSTOS ORGANICOS  

E completamente desnecessãrio enfatizar a importãncia 

'dos processos de oxi-redução para os seres vivos, tal a rele-

váncia dos mesmos nos diversos mecanismos vitais de plantas e 

animais. 

Talvez o exemplo mais enfãtico de convivência comple 

mentar na natureza seja o processo de fotossiltese de CO2 	a 

açúcares nas plantas e a oxidação de açúcares a CO2  nos ani 

mais. 

Apesar da importãncia destes processos muitos fenOme 

nos de oxidação permanecem por serem esclarecidos talvez devi-

do ao prOprio carãter do oxigénio molecular que ora participa 

de reações como um diradical no estado tripleto ou no estado 

singleto simplesmente como dienõfilo. 

Apesar de fartamente documentada na literatura( 1,2 ) 

a autoxidação apresenta mecanismos ainda pouco esclarecidos. 

0 termo autoxidação geralmente se aplica a oxidações 	lentas 

pelo oxigénio livre ã temperatura moderadas.( 1,2 ).Produtos de 

autoxidação foram encontrados primeiramente por Crieger ( 2 ) 

por volta do ano de 1936 que isolou o hidroperõxido( I ),como 

resultante da reação de ciclohexeno como oxigênio e luz, veri-

ficando que o ataque se dava na posição alTlica e não na dupla 
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35 9C 

( I ) 

Trés anos apes H. Hock obteve o hidroper6xido crista-

lino(II) proveniente da oxidação da tetralina ( 2,3). 

02  

75 9C 

( II ) 

É fato largamente conhecido que as autoxidações 	são 

iniciadas pela ação da luz, ou por ação de um grande 	numero 

de catalizadores como os metais, ãcidos, etc. ( 4 ). 

No exemplo abaixo de autoxidação do tujopseno(III) em 

presença de ãcidos orgânicos obtem-se como produtos principais 

maiurona e tujopsonona, respectivamente IV e V ( 5 ). 

  

OZ  

 

Rco2H 

 

 

( IV ) 

UFC
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Estudos sabre autoxidação de compostos orgãnicos de 

monstram que a etapa inicial se caracteriza pela formação dos 

hidroper6xidos que se decompõem em mistura complexas de produ 

tos mais estiveis (6,7 ). Estes per6xidos frequentemente for 

mam compostos explosivos, especialmente durante sua 	destila 

ção ( 1 ). 

  

Oz 

:6-õN 

C .. — ~ 	I 
C 	G

/ 
 

~ \ 

   

   

   

Os hidrocarbonetos parafinicos são mais resistentes 

a autoxidações que as olefinas porem as cadeias adjacentes aos 

núcleos aromáticos são atacadas com mais facilidade. As rami-

ficações ligadas a núcleos aromáticos reagem na posição alfa 

para produzir radicais benzilicos onde o elétron desempare - 

lhado pode hibridizar-se com os elétrons ii do anel benzenico. 

cH L .---. 

 

—012 

   

Um grande número de olefinas de importãncia comercial 

como o estireno, butadieno e acetato de vinila por não 	conte 

rem hidrogênios alilicos podem absorver oxigénio ã temperatura 

ambiente produzindo polímeros oxigenados ( 1 )• 

C`3 CEpR
d` 

51WOV

til :~CAi~ 

~181 ~~ ~ 
 Qs.. 

UFC
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R02 	+ 	H2C=CHPh 	 R02 -CH2 -CHPh 

R02 - CH2 - CHPh 	+ 02 --P R02 -CH 2 - CHPh - 0-0' 

R02-CH 2-CHPh-0-0• + 	H2C=CHPh —P R02( CH 2-CHPh-0-0) CH 2CHPh 

Nas autoxidações de substâncias olefinicas que 	apre 

sentam hidrogénios alilicos os radicais perõxidos (R-0-0.) ten 

dem a eliminar o hidrogénio alilico( 8 ), porque a formação de 

um radical nesta posição resulta numa menor energia de ativa-

ção do q_e a adição do radical ã dupla ligação ( 1 ). 

-CH 2 - HC=CH- 	+ 	R02 	p 	HC - CH-CH- 

As reações de olefinas com oxigénio molecular no esta 

do singleto podem ser classificadas em 3 categorias ( 9 ) des- 

criminadas abaixo: 

a 

	

	ciclo adição (2+2) resultando na formação de dioxetano que 

se fragmenta termo e fotoliticamente em compostos carboni-

licos. 

Adição 1,2 

Ó: /R i 	 ~ 	I 

c 	c 	°2 	R — C 	C—R 

R 	 R 	 R 	R 

ti ~ 2 C=0 o~ y 	/ 
R 

b - o segundo tipo envolve fotoxidação de olefinas que apresen 

tam hidrogênios alilicos para produção de 	hidroperõxidos 

alilicos no qual a dupla ligação migra 	para o carbono 
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adjacente 	dupla original. 

Adição 1,3 

3 

2 

H 

♦ 11 
:0: 

 

 

c - o terceiro tipo envolve adição do oxigénio singleto a sis 

temas que apresentam dienos conjugados para produção 	de 

endoperõxidos. 

Adição 1,4 (tipo Diels-Alder) 

:0: 
+ 	1, 

 

 

 

  

r interessante observar que os endoperõxidos 	são 
geralmente mais estiveis que os dioxetanos, entretanto também 

se decompõem termo e fotoliticamente resultando na formação 

de diepõxidos( 9 ). 
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1.2. CONSIDERAÇÕES SOBRE AUTOXIDA00 EM OLEOS  ESSENCIAIS  

Dentre os constituintes susceptíveis ã fãcil oxida-

ção destacam-se os componentes de Oleos essenciais,sendo co- 

mum o registro de produtos de autoxidação destes Oleos 	na 

literatura(10 )• 

A luz, o ar, o calor, são fatores externos suficien 

tes para promoverem modificações quTmicas como:polimerização, 

resinificação, oxidação, hidrõlise, interação de grupos fun - 

cionais, enfim uma gama de reações responsaveis pelo apareci-

mento de substâncias, muitas vezes identificadas como consti 

tuintes de Oleos essenciais e que na realidade são simplesmen 

te produtos naturais modificados. 

Não hã dúvida que os Oleos essenciais que apresentam 

alto teor de terpenos, são particularmente susceptíveis 	de 

autoxidação,( 4 ) em virtude da presença de duplas 	ligações 

e hidrogénios alTlicos apresentarem alta reatividade com oxi- 

génio. 

A titulo de ilustração podemos citar o 	ascaridol 

principal constituinte do Oleo de Chenopodium ambrosioides, ' 

substância ainda largamente empregada na industria farmacéuti 

ca como anti-helmintiaa. Este endoperõxido é facilmente prepa 

rado expondo-se o 	a -terpineo ã luz ultra-violeta em presen- 

ça de oxigénio e um sensitizador(11,12).0  ascaridol 	é 	um 

perõxido instãvel ã temperatura de 130-1509C decompondo-se no 



seu diepõxido. 

10, 

11v  
Oz /nenn. 

 

~ 

Acredita-se que no vegetal processo semelhante este 

ja envolvido vez que 	a -terpineno co-ocorre com ascaridol 	e 

este último jã foi preparado expondo-se o primeiro à luz 	na 

presença do oxigênio e clorofila como sensitizador. 

Em alguns casos o aparecimento de produtos de autoxi 

dação podem apresentar efeitos benéficos como no caso do eu-

genol cujas preparações farmaceuticas "melhoram" gradativamen 

te ã medida que se dilata o tempo a partir da abertura 	do 

frasco. Um estudo laboratorial foi feito para observar 	as 

alterações sofridas por esta droga apõs oxidação natural,Não 

hã dúvida de que tal processo altera definitivamente 	certas 

propriedades físico-químicas do produto, inclusive em alguns 

casos pode melhorar as suas propriedades antissépticas( 13 ). 

Oleos es-enciais com alto teor de ésteres são imprõ-

prios para armazenagem em virtude de sofrerem hidrõlise par-

cial transformando-se nos seus ãcidos correspondentes( 4 ). 0 

teor de aldeídos em alguns Oleos diminue gradualmente com o 



tempo, entretanto tais compostos resistem bem mais ã transfor 

ções de que os aldeídos isolados. 

Oleos essenciais ricos em àlcoois são ideais para es 

tocageme alguns destes óleos especialmente aqueles usados 	em 

perfumarias melhoram consideravelmente de odor com o tempo.Nor 

malmente estes Oleos são usados pelas indústrias de 	perfuma 

rias 	semente após alguns anos de estocagem( 4 ), provavel - 

mente em virtude da formação de produtos de autoxidação .que 

apresentam aromas mais agradãveis. 

Dentre os muitos constituintes de 'Oleos 	essenciais 

suscetiveis a autoxidação estudaremos com mais detalhes 	a 

classe dos arilpropanóides, pois são relativamente raros 	os 

estudos com estes compostos e os mecanismos envolvidos ainda 

não bem esclarecidos. 

0 interesse por arilpropanõides deve-se ao fato 	de 

existirem no Nordeste Euforbiãceas produtoras de óleos essen-

ciais(14,16) em cuja composição aparecem os dois isõmeros alil 

e propenilbenzeno(estragol e t-anetol)( 17),onde detectou-se 

também os seus produtos de autoxidação. 

Desta forma tornou-se interessante analisar as pos-

síveis alterações que viessem a ocorrer nos óleos essenciais 

destes vegetais, em condições variadas( 18 ), pois 	sabe-se 

que óleos essenciais ricos em propenilbenzenos são particular 
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mente sensíveis ã ação da luz e oxigénio em virtude da facili 

dade de autoxidação e pela formação de produtos tõxicos 	por 

fotõlise( 19,22. 
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II. DISCUSSÃO DA PARTE EXPERIMENTAL 

2.1. CONSIDERAÇÕES SOBRE TRANSFORMAÇÕES DE FENILPROPANOIDESEM 

OLEOS ESSENCIAIS DE Croton aff:: zehntnér.f Pax et Hoff. 

São inúmeros os exemplos de plantas cujo "Oleo essen 

ciai contém arilpropanOides como componentes principais,entre 

as famTlias com esta caracterTstica podemos citar 	Lauracea, 

Myrtaceae, Umbel 1 i ferae ( 23,24 ) . 

Jã a co-ocorréncia de alil e propenilbenzenos é um 

fenameno que parece ser mais exceção do que regra geral( 25 ). 

Do ponto de vista biossintético estas observações ganham rele 

vãncia, tendo em vista que não existem divergéncias,quanto ao 

fato de que um ãcido cinãmico seja precursor dos arilpropanõi 

des, entretanto os autores se dividem quanto a formação 	dos 

tipos estruturais alil e propenilbenzenos(26,28). 

Uns aceitam duas rotas independentes(esquema 1),en-

quanto outros postulam a interconversão de alil-propenil na- 

Esquema 
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Esquema 2 

    

  

  

  

  

'OR 

  

   

;OR 

A presença inédita de arilpropanOides na 	famTlia 

das Euforbiaceas foi verificada pela analise do Oleo essen 

cial de Croton  aff, zehntneri (17 ), vulgarmente chamado 	Canela 

de cunha, planta nativa da caatinga nordestina. Este 	fato 

aliado a co-ocorréncia d-e estragol e trans-anetol nos estimu 

lou a analisar o efeito do tempo e da luz solar sobre estes 

constituintes na planta e no Oleo essencial isolado. 

Antes decidimos reexaminar o óleo essencial, desta 

feita utilizando C.G.L. equipado com coluna capilar acoplado 

a espectrOmetro de massa, para identificação de 	constituintes 

minoritarios. 

As identificações foram realizadas em sistema 	de 

processamento de dados usando PROGRAM-SEARCH e 	BIBLIOTECA- 

FINNIGAN sendo comprovadas posteriormente por comparação vi-

sual dos espectros de massa obtidos com espectros de substãn 

cias autenticas descri tos na literatura (34-36). 



15. 

No cromatograma (I)(fig.1)obtido estão relacionados 

os picos de '"A a H"( fig.2-9)que foram correlacionados com as 

estruturas apresentadas na tabela (I) pap.21. 

Tanto o Oleo essencial isolado quanto a planta pul 

verízada foram submetidos a adio da luz solar por determinado 

período de tempo, tendo uma alTquota da planta 	
pulverizada 

permanecido ã sombra. 0 objetivo era observar as 	possíveis 

modificações nos constituintes do Oleo isolado e comparar com 

os produtos observados pela fotólise do õ'eo na planta. 

A fig. 	( 10 ), ilustram a transformação de 	trans- 

anetol em estragol "in planta"(casca) num período de 80 dias, 

onde se verifica uma redução de trans-anetol e um aumento de 

estragol. Esta transformação também foi verificada na anal. 

se  do óleo essencial da alTquota do vegetal que permanceu ã 

sombra. 

A fig. 	(11 ), referente ao óleo essencial "in vi 

tro" mostra claramente um aumento de cis-anetol 	e uma dimi 

nuição de trans-anetol. 

A fotólise dos principais constituintes 	isolados 

(estragol e t-anetol) fez-se necessãrio para verificar 	os 

possTveis produtos resultante de suas fotOlises. 

Estragol foi submetido ã luz solar durante 40 dias 

não se observando nenhuma modificação significativa,apenas um 
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escurecimento da amostra fotolisada, o mesmo não ocorrendo em 

relação ao t-anetol cujos resultados são relatados na pag.24. 

TABELA 	I 

PICO P.MOLECULAR 
ESPECTRO 
FIGURA 

CORRELAÇÃO 
ESTRUTURAL 

REF. 
34 

A 136 2 mirceno 276-1 

B 154 3 1,8-cineol 426-6 

C 136 4 car-3-eno 277-5 

D 148 5 estragol 373-7 

E 148 6 t-anetol 373-8 

F 178 7 metileugenol 699-1 

G 178 8 metilisoeuge- 
nol 

699-2 

H 204 9 Y -elemeno 1024-6 
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2.2. CONSIDERACOES  SOBRE FOTOLISE  DE PROPENILBENZENOS  

2.2.1. FOTOLISE  DE TRANS-ANETOL  

Durante o estudo de 'Oleos essenciais ricos em fenil- 

,p.-opanôides tornou-se evidente o interesse em analisar a 	ação 

da luz sabre t-anetol(37,38) para verificar se constituintes' 

não identificados no Oleo eram derivados quimicamente 	desta 

substância como postulado em estudo congênere anterior(33,39). 

Além do mais, tornou-se necessãr'' obter uma amostra de cis-a-

netol para comparações parecendo a fotõlise do t-anetol o mito 

do mais simples de sua isomerização( 19•.33). 

Para tanto purificou-se trans-anetol por destilação 

a pressão reduzida e submeteu-se ã ação da luz sob duas dife - 

rentes condições: 

1. usando diclorometano como solvente e atmosfera ambiente; 

2. usando-se diclorometano-benzil e atmosfera de oxigenio(40). 

As reações foram acompanhadas por C.G.L. verificando 

-se o aparecimento de trés produtos além do produto de parti-

da(fig.12 ). 0 pico 1 do cromatograma( II ) foi identificado co 

mo sendo anisaldeTdo, o segundo(produto principal) era 	um 

isõmero do trans-anetol(fig. 6 )com fragmentografia de massa a 

ele muito semelhante que foi identificado inicialmente 	como 

sendo cis-anetol(fig.13 ). Entretanto o espectro de RMN 1 H da 

mistura reacional não mostrava a presença do dupleto referente 

ao grupo metil-propenTlico(5 =1,23) registrado na literatura(33) 
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para este composto. Esta significante diferença em desloca - 

mento químico em relação ao grupo CH3  anãlogo 	no 	isõmero 

trans  (d=1,78)(fig.14 )foi atribuidra a não coplanaridade do 

esqueleto carbônico do i semero ci s devido 	impedimento'- estêrico. 

Cromatografia preparativa permitiu a separação dos 

principais constituintes e a caracterização final como segue. 

A anãlise do composto com menor tempo de retenção(pico 2 do 

cromatograma II) por espectrometria de RMN 1 H revelou o apa- 

recimento dos sistemas AA'BB', ABX3  e um pico simples devido 

ã metoxila, que são compatíveis com a estrutura dos cis-ane 

tol (fig. 15 ) • 

A presença de um duplo dupleto centrado em 6 =1,78' 

referente ao acoplamento do CH3  com o hidrogénio 	geminado 

j=7,6Hz e acoplamento a longa distãncia com o hidrogénio em 

trans com J=2,0Hz caracteriza o sistema ABX3  com dupla cis  

( 41 ). Experimento de dupla ressonãncia em cis  e trans-  ane- 

tol (figs_18,19) confirmam os valores esperados nos dois 	siste- 

mas, como segue. Irradiação do grupo metila simplifica o sis 

tema ABX3  para um sistema AB com constantes de 	acoplamento 

J=17,8Hz para o trans  e J=12,0Hz para o isõmero 	cis(fig.19) com 

pativel com acoplamentosesperados para estes sistemas(42). 

A não coplanaridade do cis-anetol foi demonstrada' 

pelo cãlculo de sua energia de excitação apresentando 	uma 

inclinação 309 em relação ao eixo do isõmero trans  planar(43) 
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Tal fato entretanto parece não ser significativo pa 

ra modificar a vizinhança eletrônica em torno dos grupos me 

tilas propenTlicos, pois os dois CH3  apresentam praticamente 

o mesmo deslocamento quTmico nos dois isõmeros (figs. 13 e'14). 

Finalmente para comprovação da estrutura dos cis-a- 

netol foi feito isomerização de estragol com hidróxido 	de 

potássio sõlido para produção de isômeros cis  e trans.  Isola 

mento e posterior comparação do isômero cis  assim obtido,com 

aquele derivado da fotalise do trans-anetol revelou inteira 

identidade, mostrando que a posição correta de absorção para 

o grupo metila propenTlico ã o =1,78. 

0 outro principal constituinte foi identificado 

cialmente pela análise do espectro de massa que apresentou 

um pico molecular de 164 u.m.a. e como pico base 	121 u.m.a. 

referente a perda de 43 u.m.a. que é indicativo da presença 

do grupo CH3-C0(fig. 16). 0 seu espectro de RMN 1 H mostra o 

sistema AA'BB',um pico simples devido a uma metoxila em6=3,80, 

um pico em 6=3,52 referente aos protons metilénicos e outro 

pico simples em 	6=2,05 correspondente a grupo metil ligado 

ã carbonila (fig. 17 ). Os dados acima permitem propor 	para 

o isolado a estrutura da aniscetona (4-metoxi-fenil-propano- 

na-2) cujos espectros não foram comparados com a literatura 

em virtude da não localização dos dados espectrais para este 

composto. 

A anis-cetona segundo a literatura ê um dos produ - 

tos de autoxidação do trans-anetol(44,45)• 
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Fig. 14 - RMN 1H - 60MHz (CC14 ) - trans-anetol. 
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Fig. 15 - RMN 1 H - 60MHz (CC14) - cis-anetol. 
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Fig. 16 - RMN 1 H-60Hz(CDC13)-(4-metoxi-fenil-pro 
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2.2.2. ISOMERIZAÇÃO DE COMPOSTOS ALILICOS EM MEIO BASICO  

A isomerização de estragol em presença de hidrõxido 

de potássio sõlido para obtenção do anetol e a presença 	de 

aniscetona(4-metoxi-fenil-propanona-2) entre os produtos 	de 

fotoxidação do mesmo, nos estimulou a verificar a ocorrência 

destes fenômenos em substâncias anãlogas(46 ). Como os prope_ 

nilbenzenos não 	são de fácil aquisição(com exceção do anetol) 

resolvemos obté-los a partir dos aliibenzenos correspondentes. 

Para tanto selecionamos eugenol, safrol e alilbenzeno que de 

veriam compor o quadro de informações necessárias à observa - 

ção da generalidade dos fenômenos ocorridos com o anetol. 

Todos estes compostos forma isomerizados 	sob 	as 

mesmas condições em presença de hidrõxido de potássio e eta 

nol sob refluxo durante 10 horas,resultando sempre uma mistura 

de cis  e trans  propenilbenzenos, onde a predominância do isa-

mero trans  (mais estável) ficou patente. 

As proporções obtidas para os produtos isomerizados 

foram as seguintes: anetol(trans=86% e cis=14ºx) ;i sosafrol (trans 

= 91% e cis = 9%) ; i soeugenol (trans=59% e cis=28%);propeni l benze 

no(trans=93% e cis=  7%) (ver quadro I). 

A separação dos isõmeros foi realizada por cromato 
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grafia gãs-liquido preparativo e as identificações foram fei 

tas por RMN 	I.V.1 H; 	e C.G.L.-E.M. 

Nas determinações estruturais dos experimentos de 

dupla irradiação(RMN 1 H) para determinação de constantes 	de 

acoplamento foi evidenciado Efeito Overhauser Nuclear 	digno 

de menção, a seguir relatado. 

KOH 

EtoH 

R 
	

R1 

Estragol 	 -0Me 	 -H 

Eugenol 	 -OH 	 -0Me 

Safrol 	 -R=R1 = 	-OCH2O- 

Alilbenzeno 	 -H 	 -H 

Rend. produtos 

trans cis 

86% 14% 

59% 28% 

91% 9% 

93% 7% 

Quadro I 

) 2 6~~i 

UFC
Caixa de texto
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2.2.3. ESTUDO DE DUPLA RESSONANCIA EM PROPENILBENZENOS  

Visando determinar diferenças de constantes de aco 

plamento em sistemas AB de isõmeros cis e trans para compro-

vação da estrutura do cis-anetol, decidiu-se efetuar experimen 

tos de desacoplamento nos grupamentos metilas dos 	isõmeros 

cis e trans anetol(figs.14,15). 

Os isameros foram submetidos a dupla 	ressonãncia 

irradiando-se posição de absorção referente ao 	grupamento 

metila propenTlico, a fim de obter uma simplificação do 
	

sis 

tema ABX3 para um sistema AB (figs.18,19). 

No isõmero cis observou-se o aparecimento de dois 

dupletos simétricos para o sistema AB enquanto que no isõmero 

trans o mesmo sistema não apresentava a simetria esperada. 

Para verificar a generalidade deste fato os experi 

mentos de dupla ressonância foram então estendidos aos outros 

propenilbenzenos(47 ) obtidos a partir dos alilbenzenos 	cor 

respondéntes conforme descrito anteriormente, pag.22. 

Isosafrol(cis e trans) fig.20 e 21;isoeugenol (cis  

e trans) fig.22 e 23; propenilbenzeno(cis e trans)fig. 24 e 

25 ;foram submetidos aos mesmos experimentos de dupla * i rrad ~ a 

ção. 
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Os espectros dos isõmeros cis e trans assim obtidos 

apresentaram novamente assimetria para os dupletos relativos 

ao sistema AB dos isõmeros trans não ocorrendo o mesmo 	com 

os isõmeros cis que apresentavam sistemas AB simétricos. 

Esta diferença de intensidade sugere a ocorréncia 

de efeito overhauser nuclear entre o hidrogénio em alfa e o 

grupamento metila nos isõmeros trans dos propenilbenzenos( 

48,49) . 

Efeito Overhauser `uclear pode ser definido 	como 

sendo um efeito de dupla ressonãncia observado em 	ressonãn 

cia magnética nuclear que resulta na troca de intensidade de 

absorção de um núcleo, quando um segundo núcleo não equiva - 

lente nas proximidades é irradiado(48). 

Bell e Saunders(48 )desenvolveram uma expressão em 

pirica para calcular a fração de Efeito Overhauser Nuclear em 

função de distãncia , internuclear. 

fl(S) -  1  
Ar6 

A = 1,8 x 10-2 	(constante para interação H-H) 

r = distancia internuclear em angstroms. 

/~ 
~ 
	

11 	r 1 = 2,43R 

C====C 
// 	\ 	,.H 	r2= 2,25Á 

H 	 C 
H n, N / 

fl(S)=0,26 

f2(S)=0,42 



 

r3=4,3R f3(S)=0,0087 

  

   

De acordo com os cãlculos efetuados, observamos que 

a maior fração de EON é sentida com o proton que se encontra 

em posição a ao grupo metila irradiado (f2(S)=0,42),no is6-

mero trans,  comprovando a presença de EON apenas nos isõmeros 

trans  dos propenilbenzenos. 
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Fig. 19 - RMN 1 H-60MHz(CC14)-cis-anetol.Dupla ressonância,  

regiâo irradiada 6=1,78 
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Fig. 20 - RMN 1 H-60MHz(CDC13 )-trans-isosafrol. Dupla 

ressonãncia, região irradiada 6=1,82. 
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Fig. 23 - RMN 1 H-60MHz(CDC1 3)-cis-isoeugenol. 	Dupla 

ressonãncia, região irradiada 5-1,90. 
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2.2.4. Fotõlise de trans-isosafrol 

Em analogia ao experimento de fotólise do trans-ane 

tol descrito anteriormente(pag.24) resolvemos estender 	estes 

estudos aos outros propenilbenzenos obtidos por isomerização ' 

bãsica dos alilbenzenos correspondentes. 0 intuito era investi 

gar se a formação da cetona na posição P,era um fenõmeno 	ge- 

ral de autoxidação dos propenilbenzenos ou um caso especifico 

para a molécula do t-anetol. 

Fotolisou-se trans-isosafrol nas mesmas 	condições 

usadas para o t-anetol.Acompanhou-se o progresso da 	reação 

por C.G.L. analítico. Três constituintes principais foram iden 

tificados por C.G.L./E.M.(fig.26): a substãncia correspondente 

ao pico 5 foi identificada como cis-isosafrol sendo sua estru- 

tura confirmada por RMN 1 H(fig.31);E.M.(fig.27). 

A substãncia referente ao pico 6 correspondente ao 

trans:isosafrol(produto de partida)RMN 1 H(fig.30);E.M.(fig.28). 

0 composto referente ao pico 7 apresentou espectro 

de massa compãtivel com a S-fenil-prop,anona(3,4-metileno-dioxi 

-fenil-propanona-2)Ton molecular m/e 178 u.m.a. e pico 	base 

m/e 135 u.m.a.(fig.29), com padrão de fragmentação anãlogo 	ã 

anis-cetona(fig.17). 
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Fig. 31 - RMN 1 H-60MHz (CDC1 3)- cis-isosafrol. 
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2.2.5. Fotiilise de trans-isoeugenol 

Decidiu-se ampliar o estudo da formação de produ 

tos•de autoxidação dos propenilbenzenos desta vez fotolizan-

do uma alTquota de t-isoeugenol,procurando mais uma vez ob- 

servar a formação da cetona na posição beta, jã 	encontrada 

nas reações de fotõlise de t-anetol e t-isosafrol. 

Sob condições anãlogas ãs anteriores preparou-se 

uma amostra de t-isoeugenol e submeteu-se ã fotõlise em pre 

sença de oxigénio, obtendo-se 4 picos no cromatograma gas-1T 

quido para os produtos da reação(fig.32 ). 

Cromatografia gãs-1 Tqui do acoplada ã espectrometria 

de massa em coluna capilar permitiu a identificação de:vani-

1ina(pico 8)(E.M.fig.35); cis-isoeugenol(pico 9)(E.M.fig.33 ); 

(RMN 1 H fig.38 ) e trans-isoeugenol(pico l0,material de parti-

da (E.M.fig.34 e RMN IH fig.37 ); a substância correspondente 

ao pico 11 foi identificada como 4-hidroxi-3-metoxi-fenil-pro 

panona-2( -propiofenona)(E.M.fi9.36).Todas as 	substâncias 

tiveram suas estruturas confirmadas com auxilio de computador 

usando PROGRAMA-SEARCH, biblioteca FINNIGAN: A estrutura 	do 

1  cis-isoeugenoi foi confirmada por RMN H e I.V. 
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Fig. 32 - CGL (IV) t-isoeugenol fotolisado 30 horas 
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Fig. 36 - Espectro de massa relacionado ao pico 11 

do cormatograma(IV).(4_hidroxi-3-metoxi-

fenil-propanona-2). 
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2.2.6. Fotõlise de trans-pr.openilbenzeno 

o próximo experimento foi a fotõlise com trans-pro 

penilbenzeno, que resultou o aparecimento de cinco constituir 

tes,(fig.39) que foram identificados como segue: 

0 primeiro(pico n9 12) teve sua estrutura determi 

nada por E.M.(fig.40); RMN 1 H(fig.44 ) como sendo cis-prope - 

nilbenzeno. 0 composto referente ao pico 13 corresponde 	ao 

produto de partida RMN 1 H( fic; 43 ) ; E.M.(fig.41 ). 

A terceira substãncia(pico n9 14) foi facilmente 

identificada como benzaldeido. Jã o produto principal da rea 

ção(pico 15), cujo tempo de retenção seria da g-propiofencna, 

forneceu pela anãlise do espectro de massa um íon 	molecular 

de 134 u.m.a. que corresponde ao peso molecular da cetona es-

perada. Entretanto o padrão de fragmentação desta substância 

apresentou-se completamente diferente da fragmentação apresen-

tada pelas cetonas anteriormente preparadas,apresentando como 

pico bâsico m/e 90 u.m.a. correspondendo a perda de 44 u.m.a. 

provavelmente referente a saída de acetaldeido(fig. 46). 

Anãlise comparativa de espectros de massa com a 

literatura permitiu sugerir para a substância a estrutura do 

óxido de l-fenil-2-metil-etileno, cuja fragmentação no espec-

trõmetro de massa enquadra-se perfeitamente nesta proposição' 

(quadro II). 
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A substância foi isolada por cromatografia gas-li 

quido em escala preparativa permitindo a obtenção de RMN 1H. 

(fig.45). Anâlise do referido espectro nos forneceu um pico 

simples referente aos protons aromãticos em 6- 7,56, um 	du 

pleto centrado em 6=3,69 com J=2,0Hz referente a sistema de 

protons CH, um multipleto em 6=2,96-3,30 referente a 	outro 

proton CH, um dupleto em 	6=1,51 com J=5,4Hz de 	grupamento 

CH3 que juntos formam um sistema ABM3 com anel de três 	mem- 

bros confirmando-se tratar-se de uma mistura cis e trans 	do 

epõxi do( õxido de 1-fenil-2-metil-eti1eno)onde a absorção 	do 

grupo CH3(dupleto)6=1,13 no isõméro cis cairia em campo - ruis al th 
em virtude do efeito de proteção dò anel aromático nesta con 

figuração(50). Os dados de RMN 1H desta proposição foram con 

feridos com a 1iteratura(51). 

A formação deste epõxido em substituição á 	S-ce 

tona ê de certa forma surpreendente vez que a anãlise 	não 

exaustiva dos principais processos de formação destes compos-

tos revela que os mesmos são normalmente preparados pela ação 

de perãcidos ã dupla (52). Normalmente os perãcidos 	usados 

são os ãci dos perbenzõi cos ,monoperftãlico e peracêtico. A se-

quência de formação de epõxidos por perãcidos segue o caminho 

mostrado a seguir. 

0

\ \C = C 	 --i + R-0000H 	\C~ C-- + R-COOH 

~ CEA~t~ 

VNSVEFtS1~ NDE E EDF ~0v .L
_n CìLC`~Q~1A 

"B181.19 ¡~CN Ci~0~ 

UFC
Caixa de texto



Outro processo comum de preparação de epõxidos en 

volve a reação de compostos carbonTlicos com diazome,ano.A rea 

cão ê iniciada por uma adição ã carbonila seguida de uma 	rea 

ção do tipo SN2 interna(53 ). 

o 
o I Ec) 	1 	~ 

t ~cNZ N- 	G—C Via — N- N' ---. 	c~ ~ 
I 	 o 

Recentemente uma maneira eficiente de formação de 

epõxidos foi descrita na literatura por Bartlett e Shimizu(54). 

Trabalhando com olefinas em presença de oxigénio, sensitizador 

e luz obtiveram epõxidos em alto rendimento pela primeira vez 

por esta via. 
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Os autores propuseram dois possïveis mecanismos( 

A eB)onde a presença do oxigênio e do sensitizador são ele- 

mentos indispensãveis(54 ) .Os sensitizadores usados 	são 

dicetonas vicinais, entre as quais benzil e biacetil,ressal 

tam os autores não saber exatamente o porque da atividade ' 

destas dicetonas nas reações de fotoepoxidações. 

Mecanismo "A" 

1. R2C=0 + 302 hv v 3 [R2C=00 2]* 
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Mecanismo "B" 
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Existe uma certa analogia entre a reação de Bart- 

lett e col. e a reação de formação do ep6xido do trans-pro-

penilbenzeno pois também neste último caso usou-se quase as 

mesmas condições(luz, oxigênio e olefina) para 	obtenção 

deste produto. Entretanto uma diferença critica e fundamen-

tal existe entre as duas reações)no presente caso de forma-

ção de epõxido não se usou sensitizador e em ambos mecanis-

mos propostos ( 54) a participação deste catalizador ã abso 

1utamente necessária. 

A resposta apareceu claramente quando a 	substãn 

cia referente ao pico 16 do cromatograma( V ) foi analisa-

da e identificada. 0 ion molecular de 210 u.m.a. e o padrão 

de fragmentação e comparação do padrão de fragmentação com 

UFC
Caixa de texto
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a literatura (34) permitiu a identificação da substãncia co-

mo benzil(etanodiona difenil). Comparação em cromatografia de 

camada delgada com amostra sintética, preparada por oxidação 

da benzoina com ãcido nitrico(55 ) comprovou a proposição. 

A reação de fotõlise foi repetida a fim de se con 

firmar os resultados e novamente obtivemos os mesmos produ -

tos. 
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Fig. 39 - CGL (V) t-propenilbenzeno fotolisado 40 
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Fig.40 - Espectro de massa relacionado 

ao pico 12 do cromatograma(V) 

(cis-propenilbenzeno). 
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trans-propenilbenzeno. 

Fig. 44 - RMN 1 H-60MHz (CC14) - cis- propenilbenzeno 
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Fig. 45 - RMN 1H - 60MHz (CC14 ) - õxido de 1-feni1-2-metil -etileno. 
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Fig.46 - Espectro de massa relacionado ao pico 

15 do cromatograma (V).(6xido de 1-fe 

nil-2-metil-etileno. 
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QUADRO II - Algumas rotas de fragmentação de oxido de 1-fenil-

2-metil-etileno no espectrametro de massa. 
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III. RESULTADOS E CONCLUSÕES 

3. 	 Com relação a transformação de fenilpropan6ides em 

óleos essenciais de Croton  zehntneri verificou-se que aação 

da luz solar exerce efeito diferente no óleo essencial 	da 

planta. "In vitro" observa-se claramente a transformação de 

trans  em cis-anetol, enquanto que nas cascas("in planta")não 

ocorre a isomerização mas sim a interconversão de propenil em 

alilbenzeno, provavelmente por ação enzimãtica, pois tal fe- 

nameno ocorre também na ausência de luz. 

0 

indústria de 

propriedades 

aparecimento 

q ue a célula 

tido no óleo  

primeiro fato e de importãncia fundamental 	na 

'Oleos essenciais, vez que cis-anetol por 	suas 

tõxicas(56,57) ë um componente indesejãvel.0 não 

desta substãncia na fotõlise "in planta" indica 

vegetal continua "protegendo" o trans-anetol  con 

essencial dos efeitos da luz. 

0 segundo fato indica possivelmente uma intercon - 

versão direta de t-anetol em estragol evidenciando que a hi 

p'Otese biossintetica de interconversão destes arilpropanaides 

em uma rota única pode ocorrer neste vegetal. 

Com relação ã segunda parte do trabalho 	em 	que 

foram estudadas as fotoxidações de alguns propenilbenzenos,tor 

nou-se evidente para o caso especifico da fotõlise do trans- 

propenilbenzeno que estejam possivelmente envolvidos 	quatro 

processos: (40 ). 
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a - fsomerízação cis-trans 

b - formação do benzaldeido por ação do oxigênio no estado sin 

gleto(40 ). 

C - benzaldeTdo reagiria formando benzil que passaria a atuar 

como sensitizador da reação. 

d - propenilbenzeno frente a este sensitizador seria levado a 

epóxïdo por oxigênio e luz. 

Entretanto todas as tentativas de se obter benzil 

a partir da fotõlise do benzaldeTdo isolado, reação não docu-

menta'a na literatura ainda não levou a nenhum resultado con- 

clusivo. 

No caso dos propenilbenzenos substituídos obser - 

vou-se que nos compostos com oxigenações nas posições para do 

anel aromãtico não se formava epõxidos. Nas reações de fotoxi 

dação o produto principal em cada caso eram sempre as 	beta- 

propiofenona que são consideradas produtos normais de autoxi-

dação, pelo menos no caso do t-anetol(44,45). 

Tornou-se atrativo levantar a hipõtese de que 	o 

efeito mesomérico doador de elétrons nesta posição 	seria o 

responsãvel pela não formação dos epõxidos. A abertura destes 

seria facilitada pela presença de grupos doadores de eletrons, 

originando desta forma as cetonas correspondentes,conforme es 

quema mostrado a seguir. 
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Para verificar este aspecto decidiu-se epoxidar o 

t-anetol usando reação convencional no intuito de estabelecer 

se os epõxidos formados seriam ou não instãveis, ou se os mes 

aios dariam as beta cetonas correspondentes por reações poste-

riores. 

Neste sentido reagiu-se t-anetol com ãcido 	meta 

cl oroperbenzõi co a frio (58 ),analisando-se  a mistura reacional 

por RMN 1 H.Ficou evidente a formação dos epõxidos cis  e trans  

entre os produtos da reação. Entretanto ao se tentar purifi - 

car por cromatografia de adsorção em sílica ou em alumina, ve 

rificou-se rãpida decomposição levando a formação de 	novos 

produtos, entre os quais não se detectou-se a presença 	da 

anis-cetona( beta-propiofenona). 

Tal fato deixa evidente que o epõxido provavelmen 

te não seria o intermediãrio na formação das cetonas,pelo me 

nos de conversão direta no meio reacional acima testado. 

Para verificar a comprovação desta hipõtese deci- 

diu-se submeter t-anetol ã condições normais de fotoxidação desta 	fei- 
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ta usando benzil como sensitizador para decidir se esta subs-

tancia levaria ã formação de epõxido(54 ). Fotalise da amos- 

tra nas condições padrões com a presença do sensitizador,le- 

vou ã formação de anis-cetona(beta propiofenona) não 	tendo 

sido detectada a presença de produtos epoxidados pela anali-

se do espectro de RMN 1 H. 

~v , 02 

~erL~~l 
v 

Med 

Esta última reação comprova que as cetonas 	de 

propenilbenzenos para oxigenados são formadas por mecanismo 

diferente sem a intermediação dos epõxidos correspondentes.En 

tretanto 	a oxigenação em para deve ter um papel significan 

te na formação das cetonas, vez que com propenilbenzenos não 

substituídos não se conseguiu detectar a presença de compos 

tos carbonilados. 

A proposição mecanTstica final que se pode dar 

a presente série de reações ê apresentada no esquema (III) . 

Tal sequência de intermediãrios jã foram postu-

lados em trabalhos congéneres(9,54,5g ) e justificam a forma 

cão exclusiva de 13-cetonas  na fotoxi dação de propenilbenzenos' 

para-oxigenados. 
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4. PARTE EXPERIMENTAL 

4.1. INTRODUÇÃO 

Todos os espectros foram obtidos na Central Analiti 

ca do Departamento de QuTmica Orgânica e Inorgânica da Uni-

versidade Federal do Cearã. 

Os reagentes e solventes são produtos analiticamen 

te puros das marcas Merck, Aldrich e Reagen. 

4.1.1. Ressonância Magnética Nuclear (RMN 1 H) 

Os espectros de ressonância 60Hz foram obtidos 	em 

instrumento VARIAN modelo EM-360. Como solventes foram utili 

zados CC1
4

. , CDC13, 	e 	tetrametilsilano(TMS) como padrão 

interno. 

Os deslocamentos quTmicos foram anotados em unida-

des 6 e as constantes de acoplamento em Hertz(Hz). 

Foram utilizadas as seguintes siglas: s( singleto); 

d(dupleto); dd(duplo dupleto); m(multipleto),dq(duplo quarte 

to. 
Os experimentos de dupla ressonância foram realiza 

dos no mesmo aparelho, utilizando-se TMS como padrão interno 

e CDC13 e CC14  como solventes. Usou-se soluções aproximada - 

mente de 5 a 10% das amostras em relação ao solvente. 
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4.1.2. Cromatografia Gãs-liquido acoplada a Espectrometria  

.a Massa (CGL-EM) 

Os espectros de massa foram registrados em espectro 

metro de massa Finnigan 3300F. 

As separações foram feitas em cromatógrafo de 	gãs 

modelo 9500 usando-se coluna capilar SP-2100(metil-silicona), 

(30m X 0,25mm) temperatura programada de 50 a 2509C. 49/min. 

acoplado a sistema de processamento de dados Finnigan 6115 

usando Hélio como gãs de arraste. A fragmentação das substãn 

cias foram obtidas a 70 eV. Usou-se também coluna em "U" de 

vidro(1,5m X 3,0mm) empacotada com 3% de OV-101 em Cromossorb 

W, temperatura programada 50 a 2509C. 49C/min. 

4.1.3. Cromatografia  Gãs-Liquido(CGL) 

As cromatografias em escala analítica foram obtidas 

em instrumento VARIAN-FID modelo 2440, com detector de ioni 

zação de chama equipado com coluna de aço inoxidãvel (1,5 X 

3,0mm) empacotada com 3% de OV-101 em Cromossorb W. A tempe 

ratura programada entre 50 a 2509C. 49C/min. temperaturas do 

injetor de detector 2509C e 2709C respectivamente, sensibi- 

lidade do instrumento 10-10, atenuação 64 e velocidade 	do 

papel 1,0cm/min, e nitrogénio como gãs de arraste. 
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As cromatografias em escalas preparativas 	foram 

feitas em instrumento VARIAN-FID modelo 1440 adaptado para 

esta finalidade com um divisor de fluxo 1:1000 com detetor 

de ionização de chama e equipado com colunas de 	alumínio 

(6,6m X 9mm) empacotadas com 20% de OV-210 em Cromossorb W, 

temperatura 
programada de 80 a 2509C.1QC/min. e nitrogênio 

como gãs de arraste. As demais condições operacionais 
foram 

mantidas identicas as da cromatografia analítica. 

4.1.4. Infra-Vermelho (IV) 

Os espectros de infra-vermelho foram obtidos 	em 

aparelho PERKIN-ELMER modelo 720 em filme liquido. 
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4.2. ESTUDO DA PARTE VOLÁTIL 

4.2.1. Extração do Oleo essencial 

A planta foi coletada no MunicTpio de Tianguã-Cea- 

rã e foi identificada pelos profs. A.G. Fernandes e F.J.A. 

Matos(Universidade Federal do Cearã) e confirmada pelo prof. 

G.L. Webster (Universidade da Califórnia, Davis, USA). 

0 material coletado foi separado em folhas, 	casca 

e lenho do caule. 

As folhas foram submetidas diretamente a 	arraste 

com vapor d'gua em dispositivo desenvolvido em nosso labo-

ratório( 60 ), o rendimento variando entre 0,5 a 1,5%. 

4.2.2. Anãlise Cromatogrãfica Gâs-Liquido do Oleo  Essencial  

das Folhas 

0 óleo essencial das folhas foi submetido a croma-

tografia gãs-liquido acoplada a espectrómetro de massa. Os 

resultados são relatados na pag.13. 

As identificações das substâncias foram realizadas 

por anaTise dos espectros de massa em sistema de processa - 

mento de dados usando PROGRAM-SEARCH desenvolvido na UFC(61). 
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e programa FINNIGAN sendo comprovadas posteriormente por ins 

pegão visual, com espectros anãlogos descritos na literatura 

(34,35 ) e comparação com amostras autênticas quando 	disponi 

veis. 

4.3. Fotbl i se de Croton aff. zehntneri "in planta" e "in vitro" 

Os experimentos de fotõlise "in planta" e "in vitro" 

foram realizados com casca do caule e em -Oleo essencial 	de 

Croton  aff. zehntneri  extraido do mesmo material. 

Experimentos "in planta" são considerados 	aqueles- 

realizados com partes trituradas do vegetal. 0 termo foi cria 

do para definir processo que ocorre dentro da célula vegetal 

mas que podem ser distintos dos chamados processos "in vivo". 

Experimentos "in vitro" foram aqueles realizados com o 	Oleo 

essencial extraido do vegetal por arraste com vapor. 

4.3.1. FotOlise "in planta" 

As cascas do caule foram secas ao ar durante 	sete 

dias, divididas em porções de aproximadamente 100g, colocadas 

em invõlucros transparentes de plãsticos e expostas ã luz so-

lar. 0 dia zero foi considerado aquele da amostra apõs a seca 

gem do material triturado, ou seja aproximadamente um período 

de 8(oito) dias apõs a coleta. 



74. 

Aliquotas(100g) foram retiradas em dias pré-deter 

minados (0,20,40,80) para serem submetidas ao processo 	de 

arraste com vapor d'ãgua. As amostras dos Oleos 	essenciais 

foram armazenadas em ampolas de cor ambar, seladas em atmos-

fera de nitrogénio e mantidas a baixas temperaturas. Comple- 

tados os 80 dias as amostras foram todas analisadas em 	CGL 

e CGL-EM quando foram feitas as ídenti fícag es dos constitu- 

intes e observados os principais processos de alterações em 

relação ao dia inicial de exposição ã luz. 

Os resultados cromatogrãficos estão expressos 	na 

fig.lO,onde -na ordenada temos a percentagem relativa 	dos 

dois principais constituintes e na abcissa o número de dias 

de exposição das amostras ã luz. A percentagem dos constitu-

intes foi feita em relação ao dia zero, usando dados de inte 

gração de um mini processador modelo CDS 111 acoplado ao cro 

matõgrafo de gãs, considerando a área de integração do dia 

zero como padrão e as restantes normalizadas em relação 	a 

esta. 

Os principais constituintes do Oleo essencial iden 

tificados(estragol e t-anetol) foram fotolisados isoladamen 

te. A fotõlise do t-anetol estã relatada na pag.75,item 4.4. 

A fotõlise de estragol foi realizada dissolvendo o material 

em 	hexano é 	expondo ã luz solar durante 40 dias, 	não 

se observando nenhuma alteração no produto de partida 	ao 
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final da reação. 

4.3.2. Fot6lise "in vitro" 

0 óleo essencial proveniente da casca do caule foi 

selado em ampola transparente e submetido ã luz solar. Ali-

quotas foram retiradas em dias pré-determinados(0,20,40)pa- 

ra serem analisadas por CGL e CGL-EM. 0 dia zero deste expe 

rimento corresponde ao mesmo do processo "in planta". 

Os resultados cromatogrãficos foram analisados por 

processo idéntico ao processo "in planta" fig. 11..As 	inje 

ções foram feitas sob as mesmas condições no mesmo dia usan-

do-se sempre a mesma quantidade de amostrã (0,05 u 1) 

4.4. Fotõlise de trans anetol  

Uma amostra de t-anetol foi dissolvida em dicloro 

metano (40 ) fazendo-se passar uma corrente de oxigénio du- 

rante cinco minutos,apõs este período a ampola foi selada 

e submetida ã ação da luz. Usou-se aparelho de fot6lise adap 

tado (62 ) com lãmpada vapor de merciirio de 125W irradian - 

do-se a amostra por um período de 100 horas, a uma tempera-

tura aproximada de 359C. 
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Foram detectados quatro produtos (tabela II) que foram iden 

tificados por espectroscopia de massa acoplada a CGL analT 

tico(fig. 12)usando-se coluna capilar SP-2100(metil-silico 

na) a uma temperatura programada de 50 a 2509C. 44C/min. 

Tabela II 

Pico Substãncia % P. 	Molecular 

1 anisaldeTdo 5,0 136 

2 cis-anetol 28,0 148 

3 trans-anetol 60,0 148 

4 anis-cetona 7,0 164 

De maneira semelhante fotolisou-se trans-anetol 

(5mmo.1?) 	usando-se di cl orometano como solvente e etanodiona 

difenil(lm mol) como sensitizador em atmosfera de oxigénio, 

durante um período de 100 horas. 

Foram detectados quatro produtos(tabela III)que 

foram identificados por CGL e CGL-EM. 
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Tabela III 

Pico 	Substância % P.Molecular 

1 ani sal deido 5,0 136 

2 cis-anetol 30,0 148 

3 trans-anetol 48,0 148 

4 anis- 	cetona 10,0 164 

5 benzil 6,0 210 

4.5. Isomerização 	de 	Compostos A1Tlicos 

Os alilbenzenos foram isomerizados aos respectivos' 

propenilbenzenos, usando-se essencialmente uma técnica adapta 

da de dados da literatura(32). A amostra(1 ,5m1 )foi tratada com KOH 

(6,Og) em etanol séco(15,Om1) sob refluxo por 10 horas. Após 

este perTodo adicionou-se ãcido clorTdrico até pH ãcido, ex-

traindo-se em seguida com éter etílico, secou-se com sulfato 

de sódio anidro e removeu-se o solvente por evaporação, os re 

síduos foram então analisados por CGL. 

Estragol foi isomerizado para anetol, eugenol para 

isoeugenol, safrol para isosafrol, e alilbenzeno para prope 

nilbenzeno. Em todos os casos obteve-se uma mistura de isame- 
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ros cis e trans,  cujas relações foram quantificadas pela anã 

lise CGL (tabela IV )usando-se coluna de aço inox OV-101 	e 

as demais condições operacionais mantidas de acordo com as 

descrições feitas na pag.70. A mistura dos isameros foi sepa 

rada por CG1 preparativa, usando-se coluna OV-210, temperatu 

ra programada de 50 a 2504C 19C/min e os componentes 	foram 

identificados por EM, CGL-EM, RMN 1 H e IV. 

Tabela IV 

Substância trans(ºo) cis(°ó) 

propenilbenzeno 93,0 7,0 

anetol 86,0 14,0 

isoeugenol 59,0 27,0 

isosafrol 91 , 0 9,0 

4.6. Dupla Ressonãncia em Propenilbenzenos  

Anetol(cis e trans);  isoeugenol(cis e trans);iso- 

safrol(cis e trans);  propenilbenzeno(cis e trans), 	obtidos 

por isomerização em meio alcalino dos respectivos alilbenze- 

nos e separados por cromatografia preparativa nos 	isomëros 
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cis e trans,  foram submetidos a experimentos de dupla resso 

nãncia, irradiando-se a 'região de absorção do 	grupamento 

metila propenilico no espectro de RMN 1 H 60MHz. 

Os desacoplamentos foram detectados por observa - 

ção de simplificação do sistema ABX3  para sistema AB. Medi-

das de integrações foram realizadas durante os desacoplamen 

tos. Os gráficos 18 a 25,mostram os resultados obtidos nes-

tes experimentos. 

4.7. Fotõlises de trans-isosafrol e trans-isoeugenol  

Trans-isosafrol e t-isoeugenol foram fotolisados 

em condições anãlogas ã fotõlise de t-anetol(pag.24) obtendo 

-se como resultado final para a primeira reação o aparecimen 

to de três constituintes que foram identificados inicialmen 

te por EM acoplado a CGL. sendo as estruturas dos 	isõmeros 

cis  e trans  confirmadas por RMN 1 H(fig.30 e 31).(63 ) 

De maneira semelhante foram analisados os quatro 

produtos da fotõlise de t-isoeugenol que tiveram suas estru 

turas confirmadas também com o auxilio do PROGRAM-SEARCH e 

FINNIGAN (tabela VI). 

UFC
Caixa de texto
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Tabela V 

Pico Substância % P.Molecular 

5 cis-isosafrol 46,0 162 

6 trans-isosafrol 45,0 162 

7 3,4-metilenodioxi 

fenil-propanona-2 
9,0 178 

Tabela 	VI 

Pico Substância % P.Molecular 

8 vanilina 7,0 152 

9 cis-isoeugenol 18,0 164 

10 trans-isoeugenol 64,0 164 

11 4-hidroxi-3-metoxi- 

fenil-propanona-2 
10,0 180 
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4.8. Fotõlise de trans-propenilbenzeno  

Trans-propenilbenzeno (0,5m1) purificado por CGL' 

em eSCala preparativa foi dissolvido em hexano(5,0m1) coloca 

do em ampola transparente de vidro pyrex, passando-se em se 

guida uma corrente de oxigênio durante 10 minutos e expondo 

ação da luz, em ampola fechada durante 40 horas. 	Usou-se 

lâmpada vapor de mercúrio(125W) a uma temperatura aproximada 

de 359C. 

AlTquotas foram retiradas e analisadas por 	CGL 

usando-se coluna de aço inoxidãvel OV-101 a uma temperatura 

programada de 50 a 2509C.49C/min. Foram detectados a presença 

de seis constituintes (tabela VII)dos quais cinco foram iden-

tificados inicialmente por espectrometria de massa acoplada 

a cromatografia de gãs. 

0 produto de fotõlise foi submetido a CGL prepara 

tivo usando-se coluna de aço inoxidãvel OV-210, temperatura 

programada de 80 a 2509C. 19C/min, separando-se seus consti-

tuintes em quantidades que permitiram a comprovação de suas 

estruturas por RMN 1 H. 

FsnL DO CEARÁ 
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Tabela VII 

Pico Substãncia P.Molecular 

12 benzaldeido 29,0 106 

13 cis-propenilbenzeno 21,0 118 

14 trans-propenilbenzeno 16,0 118 

15 õxido 	de 	l-fenil-2-me 

til-etileno 

30,0 
134 

16 etanodiona 	difenil(ben 

zil 

4,0 210 

4.9. Fotõlise de  benzaldeido  

Em condições anãlogas ao item 4.8. uma amostra ' 

de benzaldeido foi submetida a ação da luz por um período de 

100 horas. Obteve-se como produto um sõlido branco em rendi-

mento aproximado de 70% com ponto de fusão 120 a 123QC.A amos-

tra foi identificada por espectrometria de massa e RMN 1 H co 

mo acido benzõico. Os outros produtos da reação não 	foram 

identificados conclusivamente. 
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4.10. Epoxidação do trans-anetol  

Trans-anetol  foi epoxidado usando-se ácido meta-

cloroperbenzõico seguindo técnica descrita por Hanzlik (58). 

0 solvente foi evaporado por destilação ã pressão reduzida e 

o resTduo foi cromatografado em coluna de alumina neutra,sob 

pressão. A coluna foi eluida inicialmente com hexano e em se 

guida com acetona. Cromatografia gás-liquido da principal fra 

cão mostra a presença de 3 constituintes. Na 	ánãlise 	do 
1 

RMN H  da fraçáo principal foi possTvel detectar-se a 	pre 

ça do epóxido(õxido de 1-(4-metoxi-fenil)-2-metil-etileno 	cujas 

absorções foram comparadas com o óxido de 1-fenil-2-metil-e-

tileno. 
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Tabela VIII 

DADOS ESPECTROMETRICOS DE TRANS-ANETOL  

E- 1-metoxi-4-(1-propenil)-benzeno 

Oleo incolor. Lit. ( 35,63,64) 

I.V.. 

filme 

max 
(cm -1 ): 3090, 3000, 2920, 1625„ 1530, 1470,1330,1300, 

1250, 1190, 1130, 1050, 	980, 850, 760. 

RMN 1 H: (60MHz,CC14,6) : 1,78 (d, -CH3, J= 5,4Hz) 

3,64 (s, -OCH3) 

5,60-6,12(m, ABX3,HC=CH-CH3) 

6,24 (d,ABX3, J=17,8Hz,HC=CH-CH3) 

6,70 (d,AA'BB', Ar-H, J=9,6Hz), 

7.14 (d,AA'BB', Ar-H, J=9,6Hz). 

E.M.:M+148(100 % ) :m/e(%): 147(55); 133(27); 121(20), 117(20) 

	

115(22); 105(33); 103(33), 	91(25); 

79(25); 	77(40); 	65(12); 	63(13); 

51(18); 	39(18). 
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Tabela IX 

DADOS ESPECTROMETRICOS DE CIS-ANETOL 

Z-1-metoxi-4-(1-propenil) -benzeno  

I.V.. 

filme 
(cm-1) : 3078, 2988, 

2908, 1613, 1518, 
1458, 

max 1378, 1308, 1258, 1178, 
1118, 1038, 

938, 838, 758. 

RMN 1H.:(60MHz, CC14,
d ): 1,78(dd,-CH3,J=2,0Hz e J=7,6Hz), 

3,64 (s, -OCH3), 

5,18-5,83(m, ABX3, HC=CH-CH3), 

6,04-6,43(banda dupla complexa, 

ABX3,HC=CH-CH3),  

6,70 (d, J=9,6Hz, AA'BB',Ar-H), 

7,08 (d, J=9,6Hz, AA'BB',Ar-H). 

E.M.:M+148(100 % 	) 	:m/e(%): 
147(55), 

115(27), 

133(30),121(24),117(50), 

105(46),103(32),91(38), 

79(39), 78(22), 	77(49), 	
65(13), 

63(16), 55(13), 	
51(26), 	39(23). 
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Tabela X 

DADOS ESPECTROMETRICOS DE ANIS-CETONA 

(4-metoxi-fenil-propanona-2) 

RMN 1H: (60MHz,CDC13  d ) : 2,05 (s, -CH3 ) 

3,52 (s, -CH 2-0- ) 

3,77 (s, -OCH3  ) 

6,80 (d, Ar-H, J= 9,6Hz 

7,08 (d, Ar-U, J= 9,6Hz 

E.M.:M+  164( 13 % ) :mje (%): 121(100); 91(11); 

77(18 ); 43(11). 
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Tabela XI 

DADOS 
ESPECTROMETRICOS DE TRANS-ISOSAFROL 

E-5-(1-propenil)
-1,3_benzodioxol  

Oleo incolor•Lit. (35) 

I .V.: 

v 
filme 	

1) (cm-  3080, 2960, 2840, 
1610, 1490, 1440, 

1380, 

max 1120, 1100, 1030, 
1350,  1300 , 1 240 , 

1 1 90 , 

960, 930, 860, 810, 770, 

RMN 1 H: (60MHz, CC14, 
6 ): 1,82 (d,-CH3, ABX

3, J=5,6Hz) 

E.M.: M+
162(49 I) :m/e (%): 161(56)) 135(50); 132(33)031(56) 

105(30); 104(58); 103(59)002(25) 

91(34); 78(71); 77(100);76(21) 

65(20) ; 63(50) ; 62(21); 	52(24) 

51(67); 	50(37); 	39081, 

5,06-6,04  (m, ABX3
, HC=CH-CH 3  ) 

5,84 (s, 	 ) 

6,18 (d, ABX3, J=16,0Hz, HC=CH--CH3) 

6,57 (s, Ar,,H_ ) 

6,67 (s, Ar-H ) 



filme 

v  max 
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Tabela XII 

DADOS 
ESPECTROMETRICOS DE CIS-ISOSAFR

OL  

z-5-(1-propenil) -1,3-benzodioxol  

1360, 1240, 

(cm-1
): 3090, 2960, 1610, 1490, 1440, 

1105, 1040, 940, 870, 810. 

RMN 1H. (60MHz,CC1 4 ,6  ): 
1,84(d,d:-CH3,J=2,0Hz e J=7,2Hz) 

5,10-5,76 (m, ABX3, HC=CH-CH3 ); 

5,84 (s, -0-CH2-0-); 
6,23 (banda dupla complexa,ABX3,HC-CH 

J=11,6Hz e J=2,0Hz). 

6,64 (s, Ar -1i ) • 

53 	::m/e(%): 	161(53), 
E.M.:M 	162( 	

% 	) 
105(34), 

135(53), 

104(53), 

132(38),131(53) 

103(53),102(26)  

91(33), 89(15), 79(23), 78(81) 

77(100), 76(23), 65(20), 63(47) 

62(20) 51(69), 50(40), 3g(57). 
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Tabela XIII 

DADOS ESPECTROMETRICOS DE TRANS-TSOEUGENOL 

E- 2-metoxi-4--propenïl fenol 

Oleo incolor. Lit. ( 35,63,64) 

filme 	1 3540, 3070, 2990,2910, 1600, 151. 0, 1455, 

max 	
(cm~ 

1430, 
)  

1370, 1260, 	1230 , 1ZO.o, 1145, 1120 

750, 

1030, 960, 910, 	850, 820, 780, 

RMN 
1 H: (60MHz,CC1 4 ,6 ): 

1,84 (d, .-CH 3 , ABX 3 , ,I=5,OHz ) b 

3,80 (s, -OCH 3 ) 

5,52-6,02 (m, ABX3,HC=CH-CH3 ) 

6,18 (d, ABX3, d=16,0Hz,HC=CH-CH3) 

6,68 (s, Ar-N); 

E.M.; M+164(100 % ~) 

5,02-5,42(banda 	
arredondada, -OH 	). 

~' ;mle(;~):  149(40), 133(_18), 131 ( 2 7 ) 3 

121(23); 104(20), 103 ( 40 )3 

91(39); 77(48); 60 (15 )i 

55( 23) ; 
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Tabela XIV 

DADOS ESPECTROMETRICOS DE CIS-ISOEUGENOL 

Z-2-metoxi-4-propen
i1-fenol  

I.V.. 
filme 

v 	(gym 	
1
).: 

max 

3540, 

1430, 

3070, 

1370, 

2990, 

1260, 

2910, 

1230, 

1600, 

1200, 

1510,1455, 

1145,1120, 

1030, 910, 850, 820, 790, 750. 

RMN 1 H. (60MHz, CDC1 3
, (s): 1,90 (dd, 	CH3 

	

3,J=2,OHz,J=7,2Hz) 

-OCH3) (s, 	

3)ABX 

 

5,00-6,10(m, ABX3, -HC=CH-
CH ) 

5,72 (s, -OH ) 

6,30-6,70(m, ABX3, -HC=CH-CH3  

6,80-7,50(m, Ar-H ) 

E.M.: M+ 164(100;,):m/e(nó): 149(43), 133(21), 131(30),121(28); 

104(25), 103(48), 91(47); 77(57); 

65(15); 	55(27). 
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Tabela XV 

DADOS ESPECTROMETRICOS DE TRANS-PROPENZLBENZENO 

E - ,1 -- propenì 1 benzeno 

Oleo 	incolor Lit . (35,63,64) 

I .V. . 
filme 

v 	(cm -1  
max 	

): 3128, 3078, 3028, 2q78, 1608, 1498, 

1443, 1388, 1078, 958, 808, 728,688, 

RMN 1 H: (60MHz, CC1 4  6); 1,83 ( d, -CH 3 , ABX3 , J=5,4Hz); 

5,54-6,39 (m, ABX3 ,HC-CH-CH 3 ) 

6,50 (d, ABX3 , J=17,0Hz,HC=CH-CH 3 ) 

7,38 (s, Ar -H) . 

E.M. :M+ 118 (72% 
	

;mje (%): 117(100); 115(47); 103 (12 ); 

91(48 ); 89(13); 65 (15 ); 

63(20 ); 51(21); 39 (27 ): 
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Tabela XVI 

DADOS ESPECTROMETRICOS DE CIS-PROPENILBENZENO 

2-1-propenilbenzeno 

r.V,: 

filme 	-1): 3110, 3080, 2980, 1605, 1490, 1440,1410, 
(cm 

 

max 	 1370, 1080, 910, 790, 750, 680. 

RMN 1H : (60MHz, CC1 4  S) • 
1,91 (d,d;-CH3,J=2,0Hz e J=7,4Hz) 

5,52-6,16 (m, ABX3 ,HC=CH -CH3); 

6,58 (banda dupla complexa,ABX3, 

HC=CH-CH3); 

7,40 (s, Ar-H ). 

E.M.:M+ 118(78,00"o):m/e (%): 117(100), 115(48), 103 ( 13), 

91( 50), 89(14), 65 ( 19), 

63( 21), 51(22), 39( 26). 
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Tabela XVII 

DADOS ESPECTROMETRICOS DE: 

Oxido de 1-fenil-2-metil
-etileno 

61eo 	incolor. 	
Lit.(51) 

34° , 
1. ~ e 

° 
~~) 

1133011; 10=5C5~-Id 
32 (15 1; 

E .M.: M4134 ~ 
~. ` 

91(55)i , 90(100) 09 (78 ) d 

79(12); 77(36)3 63 (29 )3 

51(28); 43(25); 39 (19 ), 

C1 	6 ):    1,13(d, -~CH3,J= 5,4 Hz ,i
. sõmero cis) 

RMN 	1 H • : ( C 	4' 	 ^ 
1,51(d, -,CH3,J= 5,4 Hz ,isomero trans) 

2,96-3,30(dq,J=
5,4,J =2,0Hz,ABM3)

HC-CH-CH3 

7,56 (s, Ar-H ) . 	 ,0• 

3,69 (d, J=2,0Hz, ABM3
, HC - CH-CH3 
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