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RESUMO

Os ésteres fenilpropandides de &lcoois monoterpénicos normalmente s&o
encontrados em baixas concentracbes nos meios naturais, o que normalmente
inviabiliza alguns estudos de toxicidade e tolerancia. O isolamento a partir de fontes
naturais geralmente ndo prové quantidades adequadas, principalmente devido sua
ocorréncia em baixas concentracdes. Substancias como: Benzoato de Bornila,
Salicilato de Bornila, p-Cumarato de Bornila, Ferulato de Bornila, 3,4-metilenodioxi-
trans-Cinamato de Bornila e o trans-Cafeato de a-Terpineol tém apresentado diversas
atividades farmacoldgicas interessantes. Este trabalho tem como objetivo apresentar
vias alternativas para a preparacao destes ésteres, como reacdes de Dartzen para
preparacao de cloretos de acila, reacdes de esterificacdo do tipo Shotten-Baumann e
0 uso da reacao de Wittig-Horner, na obtencéo de ésteres benzénicos, cinamicos de
alguns alcoois monoterpénicos como o (-)-borneol e o a-terpineol. A identificacdo dos
compostos sintetizados foi realizada através de andlises de RMN *H e *3C e os dados
foram comparados com os da literatura para atribuicdo inequivoca. As reacfes de
Shotten-Baumann empregadas na obtencdo dos ésteres derivados do (-)-Borneol
demonstraram adequadas, obtendo-se rendimentos entre 84 a 40%. Para a
preparacdo do trans-Cafeato de a-Terpineol foi utilizada a reacdo de Wittig-Horner,

com rendimento de 20%, necessitando de mais estudos.

Palavras-chave: Reacdo de Dartzen. Reacdo de Shotten-Baumann. Reacdo de
Wittig-Horner. Benzoato de Bornila, Salicilato de Bornila, p-Cumarato de Bornila,
Ferulato de Bornila, 3,4-metilenodioxi-trans-Cinamato de Bornila e o trans-Cafeato de

a-Terpineol.
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ABSTRACT

The phenylpropanoid esters of monoterpene alcohols are usually found in low
concentrations in natural environments, which usually prevents some studies of toxicity
and tolerance. Isolation from natural sources generally do not provide adequate
quantities, mainly due to their occurrence at low concentrations. Substances such as:
Bornyl Benzoate, Bornyl Salicylate, Bornyl p-coumarate, Bornyl Ferulate, Bornyl 3,4-
methylenedioxy-trans-Cinnamate and trans-caffeate of a-Terpineol have presented
several interesting pharmacological activities. This work aims to present alternatives
for the preparation of these esters pathways such reactions Dartzen for preparation of
acyl chlorides, esterification reactions of the type Shotten-Baumann reaction and the
use of Wittig-Horner in getting the benzene esters of cinnamic some monoterpene
alcohols such as (-)-borneol and a-terpineol. The identification of synthesized
compounds was performed by analysis of 'H and 3C NMR and the data were
compared with those in the literature for unambiguous assignment. The Shotten-
Baumann reactions used to obtain the esters derived from (-)-borneol showed
appropriate, to give yields between 84 and 40%. For the preparation of trans-caffeate
of a-terpineol a Wittig-Horner reaction, with a yield of 20%, requiring further studies.

Keywords: Reaction Dartzen. Shotten-Baumann reaction. Wittig-Horner reaction.
Bornila benzoate, salicylate Bornila, p-coumarate Bornila, ferulate Bornila, 3,4-

methylenedioxy-trans-cinnamate and trans-caffeate Bornila of a-terpineol.
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1. INTRODUCAO

A utilizag&o de plantas como fonte de medicamentos é uma pratica bastante
antiga. Segundo dados do Ministério do Meio Ambiente, é estimado que as
populacdes indigenas dominassem o conhecimento tradicional na aplicacdo medicinal
de pelo menos 1300 plantas brasileiras funcionando como um instrumento importante
para a criagdo e desenvolvimento de produtos farmacéuticos, sobretudo com a
elevada incidéncia das chamadas doencas “negligenciadas” como doenca de Chagas,

leshimaniose, dengue, esquistossomose, entre outras (SILVEIRA, 2003).

Os metabdlitos secundarios produzidos pelas plantas possuem um importante
papel para a descoberta de novas drogas. Estes produtos naturais evoluiram ao longo
do tempo para interagir com diversos alvos biolégicos e representam um dos mais

importantes agentes farmacéuticos no tratamento de doencas (BARREIRO, 1991).

Apesar da abundéancia de compostos derivados de fenilpropanoides nos
tecidos vegetais, a variedade de atividades bioldgicas exercidas por estes metabdlitos
quando associadas a sua diversidade estrutural, motivam a sintese de novos
compostos baseados em suas estruturas, servindo assim, como um modelo

consistente e bem direcionado para a obtencédo de novas moléculas.

A ocorréncia natural de ésteres monoterpénicos de acidos fenilpropandicos,
apesar de ndo muito comum, ja foi relatada anteriormente como cafeato de a-terpineol
(COSTA et al. 2012), p-(OH)-trans-cumarato de bornila e o trans-ferulato de bornila
(IFEDAYO et al. 2010), trans-cinamato de bornila e 3,4-trans-metilenodioxi-cinamato
de bornila (Wu; Nair; DeWitt, 2002). Entretanto os isolamentos desses compostos
ocorrem em baixas concentragdes nos meios naturais, constituindo uma pequena
fracdo da massa organica total, no caso do cafeato de a-terpineol o rendimento foi de
0.006%, onde foram utilizados 4 Kg de folhas secas, para isolar 12 mg de produto
(COSTA et al. 2012).

A preparagéo de ésteres organicos é extremamente interessante para diversas
atividades industriais como a flavorizagdo de alimentos, bebidas, obtencdo de
esséncias aromaticas para perfumes e cosméticos e mais recentemente na obtengéo
de biodiesel (AGUIEIRAS; SOUZA; LANGONE; 2013).

Na obtencdo de novos medicamentos reacdes de esterificacdes sédo bastante

comuns, sejam na forma de pro-farmacos, onde a esterificacdo tem por intuito permitir
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a melhor estabilidade do farmaco frente a forma farmacéutica escolhida, ou como
excipientes, como € o caso de tensoativos, que permitem a formacao de emulsdes ao

se misturar liquidos normalmente imisciveis (ANSEL, 2000).

Esteres fenilpropandicos de alcoois monoterpénicos ja tiveram suas atividades
farmacoldgicas relatadas como: tripanossomicida (CORREA, 2012), antinociceptiva
(MONTE, 2014), anti-inflamatéria (WU, NAIR, DEWITT, 2002) e antitumoral (COSTA,
2012).

E notéria a importancia dos métodos sintéticos para obtencdo desses
compostos, uma vez que viabilizam a produ¢cdo em média e larga escala, oferecendo
a flexibilidade necesséria a preparacao de analogos estruturais que viabilizam ndo s6
os estudos farmacolégicos in-vivo e in-vitro como a realizacdo de estudos

correlacionando a estrutura e atividade dos compostos sintetizados.

As reacdes de esterificacdo apesar de fundamentais para a industria
farmacéutica e de cosméticos, tem como grande problema o baixo rendimento quando
realizada por esterificacdo direta ou com catélise acida (ARANHA; LUCAS 2001).
Como uma boa alternativa para maximizar o rendimento das esterificacbes pode-se
combinar reacoes de acilacao e, posterior esterificacédo do tipo Schotten-Baumann ou
Wittig-Horner, como é demonstrado neste trabalho.



OBJETIVOS
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Aplicar metodologias alternativas a esterificacao direta, como as reacdes de
Dartzen, Shotten-Baumann e Wittig-Horner, na sintese de ésteres fenilpropanoicos de

alcoois monoterpénicos.

2.2. Objetivos Especificos

Preparar o Benzoato de Bornila, através da reacéo de esterificacdo de Shotten-
Baumann.

Sintetizar o Salicilato de Bornila, o p-Cumarato de Bornila, Ferulato de Bornila
e 3,4-metilenodioxi trans-Cinamato de Bornila, utilizando a reacdo de Dartzen para
producdo do cloreto de acila correspondente e posterior esterificagcdo de Shotten-
Baumann.

Sintetizar o trans-Cafeato de a-Terpineol, através da reacdo de Wittig-Horner.

Identificar as substancias obtidas atravées de andlises de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de H e 13C.

Contribuir para a aplicacdo de metodologias alternativas a esterificacdo por
catélise acida, de facil execucédo para obtencao de ésteres fenilpropandicos de alcoois

monoterpénicos.



FUNDAMENTACAO
TEORICA
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Esteres fenilpropandicos de alcoois monoterpénicos representam uma classe
de produtos naturais que tem servido de modelos biolégicos para a sintese de
farmacos (BARREIRO, 1991).

Sao produzidos nos organismos vegetais através da esterificacdo catalisada
por enzimas, com a desidratacdo intermolecular de um &cido fenilpropandico e um
alcool monoterpénico. Estes metabolitos sédo originarios da via metabdlica do acido

chiquimico e da via do acido mevalbnico, respectivamente (SANTOS 2010).
3.1. Fenilpropanoides

Os fenilpropandides sdo unidades monoméricas, do tipo Cs - C3, de um
importante grupo de produtos naturais, os ligndides que constituem cerca de 15 a 35%
da matéria seca dos troncos de gimnospermas e angiospermas arborescentes, sendo

encontrados principalmente nas paredes celulares (BARBOSA-FILHO, 2010).

Os fenilpropandides tem sua biogénese através da via do chiquimato, passando
pela fenilalanina, por meio da acdo enzimatica da Fenilalanina Liase (PAL) formam os
acidos cinamicos que irdo originar as lignanas (Figura 1, p.24). Quando os acidos
cindmicos sofrem reducao a alcoois cinamilicos podem dar origem as ligninas e as
neolignanas, estas ultimas surgem quando os alcoois sdo convertidos a arilfendis ou
propenilfendis (FUNASAKI M., 2006).

Os ligndides possuem uma grande amplitude de atividades biologicas, como:
Anti-chagasica, leishimanicida, antifangica, antioxidante e esquistossomicida
(SOUZA; NAKAMURA; CORREA, 2012).

Também existem estudos que atribuem atividades moderadas contra o virus
da deficiéncia imunologica humana (HIV) a alguns fenilpropandides encontrados em

arbustos do género Daphne (familia Thymelaeaceae) (LU, et al. 2012).
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Figura 1 - Biossintese de Fenilpropandides
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Fonte: Ref. Adaptado de FUNASAKI M. (2006).

3.2 Monoterpenos

Os terpenos sao metabdlitos secundarios que tem por funcéo permitir melhor
adaptacado da planta ao ambiente (PINTO-ZERVALOS et al. 2013). Apds a inducdo
pela herbivoria, muitos compostos volateis emitidos constitutivamente aumentam,
como o0s Oleos essenciais, que em sua composicdo tem cerca de 90% de

monoterpenos.

A biossintese dos terpenoides, tem sido amplamente estudada. No citoplasma,
a rota do acido mevaldnico (AcM) produz isopentil pirofosfato (IPP) com uma unidade
de acetil Coenzima A (CoA), onde ap0s a condensacdao aldolica, ocorre uma hidrélise

originando a 3-hidroxi-3-metilglutaril-CoA (HMG-CoA), posteriormente reduzida a
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mevalonato numa reacao irreversivel (Figura 2). De modo geral, a producdo comeca
a partir de precursores de cinco carbonos, o IPP e seu isbmero, dimetilalil pirofosfato

(DMAPP), através de dimerizacdo serdo produzidos os monoterpenos (Figura 3, p.26).

A enzima farnesil pirofosfato sintase catalisa a formacao de duas moléculas de
IPP e uma de DMAPP para formar farnesil pirofosfato (FDP), o precursor dos
sesquiterpenos (SANTOS, 2010).

Figura 2 - Biossintese do acido Mevalbnico
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Legenda: Cyt P450 = citocromo P450, DMAPP = dimetil-alil pirofosfato, FDP = farnesil

pirofosfato, GDP = Geraniol pirofosfato, G3P = glyceraldehyde-3-phosphate, HDS = hydroxi-2-metil-2-
(E)-butenil 4-pirofosfato sintase; IPP = isopentil pirofosfato, IDI = isopentil pirofosfato isomerase, IDS =
isopentil pirofosfato sintase, HMG-CoA = 3-hidroxi-3-metilglutaril-CoA, MTS = Monoterpeno sintase,
MVA = acido mevalbnico, STS = sesquiterpeno sintase. Fonte: Ref. BERTHELOT et al. (2012)

A presenca de terpenos oxidados pelo complexo enzimatico citocromo P 450
(Cyt P450), presentes no reticulo endoplasmatico, sao transformados em alcoois e
cetonas (BERTHELOT et al. 2012).
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Segundo PAULA et al. (2010) 6leos essenciais de espécies do género Pimenta,
ricos em monoterpenos como a-terpineol, terpinen-4-ol, limoneno e fenilpropanoides,
jaforam relatadas atividades, analgésica, antipirética, anti-inflamatdria, antimicrobiana
e hipotensiva. Constituindo assim fontes promissoras de moléculas que servem como

modelos para a obten¢do de novos farmacos.

Figura 3 - Biossintese dos Monoterpenos (Producao propria)
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Mev = Mevalonato, ATP = Adenosina trifosfato, ADP = Adenosina difosfato, IPP = Isopentil pirofosfato,
DMAPP = dimetil-alil pirofosfato, GPP = Geraniol pirofosfato, 1 = Borneol, 2 = alcool perilico, 3 = a-

terpineol, 4 = linalol. Fonte: Producgé&o prépria.
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3.3 Esteres Fenilpropanodicos de Alcoois Monoterpénicos

Os ésteres fenilpropandicos sdo uma importante classe de produtos naturais,
possuindo geralmente aroma agradavel. Esta propriedade pode ser atribuida ao
processo de esterificacdo com alcoois monoterpénicos como o borneol, linalol, alcool

perilico e a-terpineol.

Com o aumento da incidéncia de melanomas nas ultimas décadas a procura
por produtos foto protetores aumenta consideravelmente, principalmente entre
caucasianos (BAKOS et al, 2013). A sintese de ésteres é uma atividade rotineira na
industria farmacéutica e de cosméticos, fazendo parte de diversas composicfes de
filtros solares, a exemplo do metoxicinamato de octila (Escalol 557®) e salicilato de
octila (Escalol 587®). A busca de novos ésteres de baixa toxicidade se faz necessaria
para o desenvolvimento de novos foto protetores (DOURADO; PEREIRA, 2014).

Esteres aromaticos também sdo conhecidos por suas propriedades
analgésicas como foi demonstrado que o Salicilato de Bornila tem efeito

antinociceptivo periférico e anti-inflamatério (MONTE, 2014).

Estudos conduzidos por WU, NAIR e DEWITT (2002), demonstraram que
ésteres fenilpropandicos, como: p- -Cumarato de Bornila, Ferulato de Bornila e
Cafeato de Bornila demonstraram acgéo inibitdria sobre a das Ciclooxigenases (COXs)
e a 5-lipoxigenase (LOX) enzima importante do ciclo do acido araquiddnico (AA),
dando como produto final os leucotrienos (LTE), responsaveis por processos

patolégicos do trato respiratério, como a asma bréonquica (ROBBINS et. al. 2005).

Foi demonstrado que o Ferulato de Bornila tem acdo antitumoral contra
linhagens de PC12 de feocromocitoma (QUI, OJIKA, SAKAGAMI, 1999), sendo um

potencial agente para tratamento de tumores supra-adrenais.

3.4 ReacgOes de Dartzen

Reacdes de Dartzen consistem na introducdo de um grupo acila em uma
molécula organica (Figura 4, p.28), fazendo uso de um agente acilante como cloreto

de tionila ou cloreto de cloroacetila
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Tais acilagcdes tem por fungdo promover a formacao de um intermediario mais
reativo que seu acido original (JORG, 2013), aumentando assim o rendimento dos

passos subsequentes da sintese.

Figura 4 - Mecanismo geral preparacdo de cloretos de acila.
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Apos a formagédo do cloreto de acido, dependendo da natureza do alcool que

sera utilizado, podem se utilizar reacdes de Schotten-Baumann ou Wittig-Horner.

3.5 Reacgédo de Schotten-Baumann

Sao reacOes de esterificacao, utilizando cloretos de acila e alcoois (Figura 5,
p.29), tendem a ter rendimentos superiores as esterificacdes utilizando &cidos
carboxilicos, uma vez que 0s seus respectivos cloretos sdo moléculas mais reativas.
Podendo inclusive promover reacdes com alcoois secundarios que sdo bem menos
reativos, devido ao impedimento estérico.

Entretanto para que ocorra o melhor rendimento possivel € fundamental a
utilizacao de solventes anidros, uma vez que a presenca de moléculas de agua tende
a hidrolisar o éster formado (ARANHA; LUCAS 2001).
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Figura 5 - Mecanismo geral da reagcédo de Schotten-Baumann
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3.6 Reacéo de Wittig-Horner

As reacdes do tipo Wittig-Horner, consistem em reagir um aldeido com um
cloracetato de alquila (Figura 6).

Este tipo de procedimento foi recentemente realizado para a obtencgéo de (E)-
estilbenos com rendimentos consideraveis (ROSOCHA; BATEY, 2013) que séao
moléculas de hidrocarbonetos com uma dupla ligacdo e um grupo fenila substituindo
um hidrogénio de cada lado da molécula (figura 7, p.30), que de acordo com seu
padrdo de substituicdo aromética podem exercer diversas atividades bioldgicas.

Para evitar custosas reagOes de protecdo e desprotecdo, prejudicando 0s
rendimentos de esterificacdes em varias etapas, a metodologia de Wittig-Horner se
mostra uma valorosa estratégia, na obtencédo de moléculas bioativas.

Figura 6 - Mecanismo geral da reacao de Wittig-Horner.

& o5

.6.

cl / > Cl ‘g CI\/U\
.-_R T> .. _R

¥ H cr H

‘o . . OR
Ph;P o o >

\)k R B R
- Ph;P, R H R'
o~ 3
T . ¢ e
o ' H H ; (0]
\.ﬁ/ H R' H RI H

H Ph;P=0 OR

—
R’ H




30
BORGES, F.V.P.

Figura 7 - Molécula de (E)- Estilbeno
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Esta metodologia apresenta como vantagem o fato de evitar a presenca de

hidroxilas fendlicas durante a esterificacdo. Diminuindo a perda de &acidos
fenilpropandicos, gracas ao uso de reagentes acilantes de baixo custo.
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4. MATERIAIS E METODOS:

4.1 Determinacao do Ponto Fuséo

Os produtos sélidos foram submetidos a determinacédo do ponto fusdo em
aparelho digital (GEHAKA PF 1500) da Ind. E Com. Eletro-Eletronica Gehaka LTDA.,
com temperatura variando de 0 — 300°C.

4.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN foram registrados em espectrémetros VARIAN, modelo
MERCURY, operando a 200 MHz (RMN H) e 50 MHz (RMN *3C) e VARIAN modelo
SYSTEM operando a 500 MHz (RMN 1H) e 125 MHz (RMN *3C). O solvente utilizado
na dissolucdo das amostras foi cloroférmio deuterado (CDCls). Os deslocamentos
quimicos (8) foram expressos em partes por milhdo (ppm) e as constantes de
acoplamento (J) em Hz. As multiplicidades dos sinais em RMN 'H foram indicadas
segundo a convencao: s (singleto), sl (singleto largo), d (dubleto), dd (duplo dubleto),
ddd (duplo-duplo dubleto), t (tripleto) e m (multipleto).

4.3 Reagentes, Materiais e Solventes

Os reagentes: Cloreto de Benzoila, Acido Salicilico, Acido p-trans-Cumarico,
Acido Ferulico, Acido trans-3,4-metilenodioxi-Cinamico, Acido Cafeico, (-)-Borneol, a-
Terpineol, Cloreto de Tionila e Cloreto de Cloroacetila e os solventes utilizados
(Hexano, Acetato de Etila, Dioxano, Diclorometano, etc) durante o experimento foram
obtidos de diversos fornecedores (Sigma-Aldrich®, Merck®, Vetec®).

As cromatografias em camada delgada analitica (CCDA) foram realizadas
utilizando placas de silica em gel 60 da Merck®. As placas foram visualizadas
utilizando luz ultravioleta (UV 254 e 366nm).

As purificagbes por cromatografia em coluna foram realizadas utilizando silica
em gel ART 7734 da Merck® (0,063-0,200mm e 70-230 mesh) com eluigdo sob média
pressao.

Para a concentracdo das solucdes organicas foram utilizados rota-

evaporadores do tipo Buchler e Biichi.
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4.4 Metodologias de Sintese

Foram utilizadas as reag¢des de Dartzen, Shotten-Baumman e Wittig-Horner, de

acordo com a estrutura objetivada.

As reac0Oes de sintese dos compostos foram monitoradas por CCDA realizada
a cada 30 minutos e interrompidas a partir do momento que néo era perceptivel

alteracdo com o CCDA anterior.

4.4.1 Sintese do Benzoato de Bornila

O Benzoato de Bornila foi obtido através da reacdo de Shotten-Baumann, com

a esterificacdo do cloreto de benzoila e do (-)-borneol.

Em um baldo de fundo redondo seco, contendo barra magnética, foi pesado (-
)-borneol (1,549, 10mmol, 1,0eq), 10mL dioxano seco foram acrescentados, formando
uma solucdo homogénea incolor na qual o cloreto de benzoila (2,10g,15mmol, 1,5eq)
foi adicionado (Figura 8, p. 34), adaptando-se uma placa agitadora e mantendo em

agitacdo magnética a temperatura ambiente durante 30 minutos.

O solvente foi eliminado em rota evaporador e adicionando-se 10mL de agua,
a mistura reacional foi transferida imediatamente para um funil de separacdo e
extraida trés vezes com 50mL de diclorometano (CH2Cl2). A fase orgéanica foi seca
com MgSOa4 anidro, filtrada e o solvente eliminado em rota-evaporador, o residuo
obtido foi purificado em coluna de cromatografica (CC), tendo silica gel como fase
estacionaria e uma mistura hexano/acetato de etila na proporcao de 95:5 como fase
movel, desta forma foram obtidos 2,1g, rendimento de 81%, de um liquido incolor e

oleoso que comprovamos ser o Benzoato de Bornila.
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Figura 8 - Mecanismo de sintese do benzoato de bornila
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4.4.2 Sintese do Salicilato de Bornila

O Salicilato de Bornila foi preparado através da esterificacdo de Shotten-
Baumann, onde cloreto de 2-hidroxi-benzoila, previamente preparado pela reacéo de

Dartzen, é esterificado com o (-)-borneol (Figura 9, p.35).

Em um baldo de fundo redondo seco, contendo barra magnética, pesou-se (-)-
borneol (1,549, 10mmol, 1,0eq), adicionou-se dioxano seco 10mL, em seguida
acrescentou-se acido salicilico (1,38g, 10mmol, 1,0eq), formando uma solucéo
homogénea incolor na qual foi acrescentado, gota-a-gota, 0,5mL de cloreto de tionila,
adaptou-se uma manta aquecedora e um condensador, apos refluxo de 1h, a manta

foi desligada, resfriada a temperatura ambiente.

O dioxano foi eliminado em rota-evaporador, o residuo foi solubilizado em
50mL de AcOEt, a mistura resultante foi transferida para um funil de separacao
contendo 50mL de agua e extraida trés vezes com 50mL de acetato de etila, a fase
acetato foi seca com MgSOas anidro, filtrada e o solvente eliminado em rota-
evaporador, o residuo resultante foi purificado por CC, tendo silica gel como fase
estacionaria e uma mistura hexano/acetato de etila na proporcéo de 90:10 como fase
movel, desta forma foram obtidos 2,3g, rendimento de 84%, de um liquido viscoso

incolor que comprovamos ser o Salicilato de Bornila.
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Figura 9 -Mecanismo de Sintese do Salicilato de Bornila
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4.4.3 Sintese do trans-p-Cumarato de Bornila

Seguindo a mesma metodologia usada na sintese do Salicilato de Bornila,
preparamos o trans-p- cumarato de borneol. Utilizamos 0,77g (5mmol, 1,0eq) de (-)-
borneol, 0,82g (5mmol, leq) de &cido trans-p-cumarico, 10mL de dioxano anidro,
0,3mL de cloreto de tionila (Figura 10, p.36), a purificacdo também foi em CC, tendo
silica gel como fase estacionaria e uma mistura hexano/AcOEt na proporcéo de 90:10
como fase movel, desta forma 0,9g foram obtidos, rendimento de 60%, de soélido

branco que comprovamos ser o trans-p-Cumarato de Borneol.
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Figura 10 - Mecanismo de Sintese do trans-p-Cumarato de Bornila

® y

o: v .0 ..0
NGy L. &

I
S

AN OH X O—S—CI
2 ci” > —» I—)
cl
HO HO
I
)
O/H QO/H .
I O
/—CI - X 0—S—Cl
HO HO cr
so2
I.-’H\,_c 1471
I
X Cl
X Cl v
HClI HO HO
HO ¢
o) ?;c'):
\ W \ o
HO H‘ cr Cl' HO H
HCI
HO

4.4 .4 Sintese do trans-Ferulato de Bornila e cis-Ferulato de Bornila

Foi sintetizado utilizando a metodologia de Wittig-Horner, onde um aldeido
reage com um ileto de fésforo (Figura 11, p. 38).

Em um tubo de reacdo com saida lateral seco, foi pesado (-)-borneol (0,59,
3,2mmol, 1,0eq), dissolvendo em 2,5mL de dioxano seco, formando uma solugéo

homogénea incolor na qual se acrescentou cloreto de cloroacetila (0,49, 3,5mmol,
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1,1eq). Em seguida o tubo de reagéo foi levado para um banho de 6leo sobre placa
aguecedora, adaptando um dedo frio refrigerado e mantido em refluxo durante 2h.

A trifenilfosfina (0,92g, 3,5mmol, 1,1eq) foi acrescentada e o tubo de reacao
mantido em refluxo por mais 1,5h, adicionou-se entéo, terc-butoxido de potassio solido
(0,39¢, 3,5mmol, 1,1eq), mantida em agitacdo magnética durante 1h para em seguida
adicionar vanilina sélida (0,49¢g, 3,2mmol, 1,0eq), novamente a mistura reacional foi
aguecida e mantida refluxo durante 2h.

O aquecimento foi desligado, eliminou-se o dioxano em rota-evaporador, o
residuo foi solubilizado em 30mL de acetato de etila, a mistura resultante foi
transferida para um funil de separacdo contendo 50mL de 4gua e extraida trés vezes
com 30mL de AcOEt, a fase acetato foi seca com MgSO4 anidro, filtrado e o solvente
eliminado em rota-evaporador, o residuo resultante foi purificado por cromatografia
em placa preparativa (CCDP), tendo silica gel como fase estacionaria e uma mistura
hexano/acetato de etila na propor¢éo de 90:10 como fase movel, desta forma foi obtido
0,1g, rendimento de 10%, de um liquido viscoso incolor que demostrou ser o cis-
Ferulato de Bornila e 0,42g, rendimento de 40%, de um soélido branco, o trans-Ferulato

de Bornila.
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Figura 11 -Mecanismo de sintese do trans-Ferulato de Bornila e cis-Ferulato de

Bornila
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3.4.5 Sintese do trans-3,4-metilenodioxi-Cinamato de bornila

Seguindo a mesma metodologia usada na sintese do salicilato de bornila,

preparamos o trans 3,4-metilenodioxicinamato de bornila. Utilizamos 0,77g (5mmol,

1,0 eq) de (-)-borneol, 0,96g (5mmol, 1eq) de acido trans 3,4-metilenodioxi-Cinamico,

10mL de dioxano anidro, 0,3mL de cloreto de tionila ( Figura 12, p. 39), a purificacao

também foi em CC, tendo silica gel como fase estacionaria e uma mistura
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hexano/AcOEt na proporcéo de 95:5 como fase movel, desta forma foram obtidos
0,85g, rendimento de 52%, de sdlido branco que demostrou ser o trans-3,4-

metilenodioxi-Cinamato de Bornila.

Figura 12 - Mecanismo de Sintese do trans-3,4-metilenodioxi- Cinamato de Bornila
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4.4.6 - Sintese do Cloracetato de a-Terpineol

O Cloracetato de a-Terpineol é um composto intermediario na sintese do trans-
Cafeato de a-Terpineol. Foi preparado através da reacdo de Dartzen, onde o a-

Terpineol é esterificado com o uso do cloreto de cloracetila (Figura 13).

Em um baldo de fundo redondo seco contendo uma barra magnética, pesou-se
o a-terpineol (1g, 6,5mmol, 1,0eq), foi adicionado 20mL dioxano seco, formou-se uma
solugdo homogénea incolor na qual se acrescentou hidreto de sodio 60% em azeite
mineral (0,5g, 6,5mmol, 1,0eq). Em seguida adaptou-se uma placa agitadora e
manteve-se em agitacdo magnética durante 4h, foi transferida a mistura reacional,
gota-a-gota, para outro baldo contendo barra magnética e uma solucéo de cloreto de
cloroacetila (0,6mL, 0,85g, 7,5mmol, 1,2eq) em 10mL de dioxano seco, esta nova

mistura reacional foi mantida em agitacdo magnética durante 4h.

O dioxano foi eliminado em rota-evaporador, o residuo resultante foi
solubilizado em 30mL de CH2Cl2, a mistura foi transferida para um funil de separacéo
contendo 50mL de agua e extraida trés vezes com 30mL de CH2Clz, a fase orgéanica
foi seca com MgSOa4 anidro, filtrado e o solvente eliminado em rota-evaporador, o
residuo resultante foi purificado em CC, tendo silica gel como fase estacionaria e uma
mistura hexano/AcOEt na propor¢cdo de 95:5 como fase mével, desta forma foram
obtidos 0,89, rendimento de 53%, de um liquido levemente amarelado que demostrou

tratar-se do Cloroacetato de a-Terpineol.

Figura 13 - Mecanismo de Sintese do Cloracetato de a-Terpineol
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4.4.7 Sintese do trans-Cafeato de a-Terpineol

Foi sintetizado a partir da reacao de Wittig-Horner, utilizando o Cloracetato de
a-Terpineol, trifenilfosfina e o 3,4-dihidroxi-benzaldeido (Figura 14, p.42).
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Em um tubo de reacdo com saida lateral seco, transferiu-se o Cloroacetato de
a- Terpineol obtido anteriormente (0,8g, 3,5mmol, 1,0eq), foi adicionado 5mL dioxano
seco, formando uma solucdo homogénea levemente amarelada na qual se
acrescentou trifenilfosfina (1,05g, 4,0mmol, 1,14eq) e manteve-se a refluxo por 2h,
aguardando o resfriamento até a temperatura ambiente, para em seguida adicionar
terc-butdxido de potassio solido (0,39g, 3,5mmol, 1,0eq), manteve-se em agitacdo
magneética durante 1h para em seguida adicionar 3,4-dihidroxi-benzaldeido (0,53g,
3,5mmol, 1,0eq), novamente a mistura reacional foi aquecida em refluxo durante 2h.

O aquecimento foi desligado, aguardando o resfriamento da mistura até a
temperatura ambiente. Eliminou-se o dioxano em rota-evaporador, o residuo foi
solubilizado em 30mL de acetato de etila, a mistura resultante foi transferida para um
funil de separacédo contendo 50mL de agua e extraida trés vezes com 30mL de AcOEt,
a fase acetato foi seca com MgSO4 anidro, filtrado e o solvente eliminado em rota-
evaporador, o residuo resultante foi purificado por CCDP tendo silica gel como fase
estacionaria e uma mistura hexano/AcOEt na proporcdo de 85:15 como fase movel,
desta forma foram obtidos 0,2g, rendimento de 20%, de um liquido viscoso incolor que

demostrou ser o trans-Cafeato de a-Terpineol.
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Figura 14 - Mecanismo de sintese do trans-cafeato de a-Terpineol

B Nk E

NE i

"o H
.o <_ .o O
(o) O 8 ) 0 < )
H o e H H
H H on
OH \ OMe

OH




RESULTADCOS E
DISCUSSOES



44
BORGES, F.V.P.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 — Benzoato de Bornila

Figura 15 - Benzoato de Bornila

Nomeclatura IUPAC: (1S,2R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2-yl benzoate

O produto obtido era de um liquido incolor e oleoso que na proposta de sintese

seria 0 Benzoato de Bornila.

No espectro de RMN de 'H do benzoato de bornila (200 MHz, CDCIl3) e suas
ampliagcbes (figuras 17-20, p.47-49) foram observados multipletos em 8,03, 7,51 e
7,44, com integrais para dois, um e dois hidrogénios respectivamente, sugerindo a

presenca de um anel benzénico monossubstituido.

Nesse mesmo espectro foi observado um multipleto em 5,08, com integral para
um hidrogénio, sinal caracteristico indicando a presenca de um elemento

eletronegativo ligado a este carbono, corrobora a esterificagcdo com o (-)-borneol.

A presenca de sinais entre 2,5 e 0,8 é caracteristico de um envelope tipico de
terpenos. Estes resultados quando confrontados com os da literatura (OSAOKA,
2000) confirmam que o produto tem um perfil espectroscopico condizente com o

benzoato de bornila.

No espectro de RMN de 3C (50 MHz; CDCIs) (Figura 16, p.47) foram todos
registrados na Tabela 1, e comparados com os resultados obtidos por CORREIA et
al. (2013).
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Observamos a presenca de 15 sinais no total, sendo 4 de carbonos nao
hidrogenados (166,68, 130,77, 49,00 e 47,79 ppm), 5 de carbonos metinicos (132,65,
129,40, 128,22, 80,39 e 44,87 ppm), 3 de carbonos metilénicos (36,83, 28,03 e 27,30
ppm) e 3 de carbonos metilicos (19,66, 18,83 e 13,56 ppm).

Podemos observar a presenca de um pico em 166,68 ppm, onde observamos
um sinal pouco intenso, indicando tratar-se de um carbono quaternério, confirmando

que o sinal pertence a uma carbonila de éster (C1).

Os sinais entre 132,65 e 128,22 ppm estdo dentro da regido de carbonos
insaturados do sistema aromatico, onde 130,76 ppm corresponde ao carbono C2 que

encontra-se ligado a carbonila, o sinal em 132,65 ppm pertence ao carbono C5.

Os sinais de 129,40 e 128,22 ppm, tipicos da regido de carbonos aromaticos,
correspondem aos carbonos C3 e C7 e C4 e C6, respectivamente, do anel benzénico,

confirmando assim um sistema monossubstituido do tipo AA’e B B'.

O sinal 80,39 ppm sugere a existéncia de um carbono ligado a um elemento
eletronegativo, que baseado nos reagentes utilizados, atribuimos tal efeito a presenca
de oxigénio e em uma regido que corresponde a carbonos metinicos, concluimos que
este carbono encontra-se ligado a mais dois carbonos, que refor¢ca a proposta que

este sinal pertence ao carbono C2'.

Em 49,00 e 47,79 ppm temos sinais indicando a presenca de carbonos nao

hidrogenados, que correspondem respectivamente aos carbonos C1’ e C7°.

Nas regides entre 37 e 26 ppm, observamos a presenca de 3 sinais intensos
(36,83; 28,03 e 27,30 ppm), tipicos de carbonos metilénicos, C3’, C5 e C6'.

Os sinais em 19,66; 18,83 e 13,56 ppm pertencendo aos carbonos metilicos,
correspondendo as metilas C8’, C9 e C10’ que compdes o esqueleto carbbédnico do

Borneol.

O sinal restante em 44,87 ppm, com base no trabalho conduzido por CORREA
et al. (2013) corresponde ao carbono C4’, confirmando assim a estrutura

correspondente ao benzoato de bornila.
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Todos os resultados foram colocados na tabela 1 e comparados com resultados
de RMN !H de ASAOKA et al. 2000 e RMN 13C CORREA et. al. 2013.

Tabela 1 - Deslocamentos quimicos do Benzoato de Bornila obtidos nos espectros de
RMN 1H e 13C APT (500 e 125 MHz, respectivamente) em CDCI3 (& em ppm e J em
Hz).

5v

Posicéo SH St 8c dc?
1 - - 166,68 166.80
2 - - 130,77 130,92
3 8,03 (m, 2H) 8,06 (m, 2H) 129,40 129,50
4 7,44(m, 2H) 7,48(m, 2H) 128,22 128,31
5 7,51(m, 1H) 7,57(m, 1H) 132,65 132,72
6 7 A4(m, 2H) 7,48(m, 2H) 128,22 128,31
7 8,03 (m, 2H) 8,06 (m, 2H) 129,40 129,50
1’ - - 49,00 49,10
2’ 5,08 (m, 1H) 5.11 (d, J =11,7 Hz, 1H) 80,39 80,52
3’ H3'a 2,45 (m, 1H) | 2.43-2.57 (m, 1H) 1,12 36,83 36,92

e H3'b1,08 (m, 1H) (d, 11,7Hz, 1H)
& 1,64 (m, 1H) 1,73(m, 1H) 44,87 45,01
5 H5al,71(m, 1H)e |  1,75— 1,95 (m, 2H) 28,03 28,10
H5'b 1,41(m, 1H)
6’ H6'a 2,11 (m, 1H) | 2,10-2,25 (m, 1H)1,37(m, 27,30 27,41
e H6'b 1,33(m, 1H) 1H)
I - - 47,79 47,88
g’ 0,94 (s, 3H) 0,97(m,3H) 18,85 18,92
9’ 0,89 (s, 3H) 0.92(m,3H) 19,66 19,72
10° 0,88 (s,3H) 0,92(m, 3H) 13,56 13,60

Fonte: 1- Ref. ASAOKA et al. (2000), 2- Ref. CORREA et al. (2012)
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Figura 16 - Espectro de RMN 3C APT (50 MHz; CDCIz) do Benzoato de Bornila.
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Figura 18 - Espectro de RMN *H (200 MHz; CDCIlz) do Benzoato de Bornila,
expansao de 8,4 a 6,8ppm
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Figura 19- Espectro de RMN *H (200 MHz; CDCIs) do Benzoato de Bornila,
expanséao de 5,65 a 4,55 ppm
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Figura 20 -Espectro de RMN 'H (200MHz; CDClIs) do Benzoato de Bornila, expansado
de 4,6 a 0,0 ppm.
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5.2 Salicilato de Bornila

Figura 21 - Salicilato de Bornila

Nomeclatura IUPAC: (1S,2R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2-yl  2-

hydroxybenzoate.

O produto obtido ao final da reacgéo é liquido viscoso incolor, de odor agradavel.
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No espectro de RMN de 'H do Salicilato de Bornila (200 MHz, CDCIz) e suas
expansoes (figuras 23-26, p. 52-54) apresenta-se bem semelhante ao espectro

anterior, com algumas notaveis diferencas.

Foi observado singleto em 10,92 ppm, com integral para um hidrogénio, indicando a
presenca de um hidrogénio formando uma ponte de hidrogénio da hidroxila na posi¢cao

orto e o oxigénio da carbonila.

Na regido de hidrogénios aromaticos (figura 24, p.46), é visualizado um duplo
dubleto em 7,88 (H7), com integral para um hidrogénio, e acoplando nas posi¢des orto
e meta do anel benzénico (J = 8,0 e 1,8 Hz). Os sinais em 7,45 (H5) e 6,90 (H6)
apresentam-se na forma de multipletos, entretanto um duplo dubleto em 6,97 (J = 8,4
e 0,6), indicando que temos um anel benzénico dissubstituido, condizente com a

proposta estrutural do produto sintetizado.

Em 5,12 temos um duplo-duplo dubleto, com integral para 1 hidrogénio (J = 9,9;
3,2 e 2,2 Hz). O deslocamento quimico indica a presenca de um atomo de oxigénio

ligado a este carbono.

Um duplo dubleto em 1,14 (J = 13,9 e 3,4 Hz) indicando a presenca de um

acoplamento do tipo geminal, entre os dois hidrogénios da posi¢cao 3 do (-)-Borneol.

Em 0,97 e 0,92 temos 2 singletos referentes as metilas, com integral para 3

hidrogénios cada, e um dubleto em 0,88, com integral para 3 hidrogénios (J = 2,6 Hz).

No espectro de RMN de 3C (50 MHz, CDCIs) (Figura 22, p. 52) também se
assemelha bastante com o benzoato de bornila. Apresentando como principal
diferenca o aparecimento de um sinal em 161,59, indicando a presenga de uma
hidroxila no carbono C3 do anel aromatico. Que aliado as informacdes obtidas no RMN

'H, confirma a presenca de um n(cleo salicilato.

O sinal em 170,44 e 87,23, confirmam que houve uma esterificagdo com o (-)-
borneol, que pode ser bem observado pela presenca de 3 sinais correspondentes as
de metilas C8’, C9 e C10’ (19,65, 19,84 e 13,57, respectivamente). Os demais

resultados foram registrados na tabela 2 (p.52).
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Tabela 2- Deslocamentos quimicos do Salicilato de Bornila obtidos nos espectros de
RMN 1H e 13C APT (200 e 50 MHz, respectivamente) em CDCI3 (& em ppm e J em

Hz).
Posicao Sc

1 - 170,43
2 - 112,90
3 - 161,59
4 6.97 (dd, J=8,4 Hz e 0,6 Hz, 1H) 117,53
5 7,45(m, 1H) 135,44
6 6,90 (m, 1H) 119,01
7 7,88 (dd,J=8,0Hz e 1,8 Hz 1H) 129,72
1’ - 49,06
2’ 5,12 (ddd, J=9,9, 3,2 e 2,2 Hz, 1H) 81,23
3’ H3'a 2,44 (m, 1H) e H3’'b 1,14 (dd, J =139 e 3,4 ,1H) 36,74
q 1,70 (m, 1H) 44,85
5’ H5'a 1,79(m, 1H) e H5’b 1,46 (m, 1H) 27,28
6’ H6'a 2,09(m, 1H), H6’b 1,34(m, 1H) 27,99
7’ - 47,87
8’ 0,88 (s, 3H) 19,65
9’ 0,92 (s, 3H) 18,84
10’ 0,97 (s,3H) 13,57

-OH 10,92 (s, 1H) -

Fonte: Elaboracéo proépria, 2014.
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CDCls) do Salicilato de Bornila

Figura 22 — Espectro de RMN 13C APT (50 MHz
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Figura 23 - Espectro de RMN 'H (200 MHz; CDCIz) do Salicilato de Bornila
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Figura 24 - Espectro de RMN *H (200 MHz; CDCls) do Salicilato de Bornila, ampliacéo
de 8,1 a 6,3 ppm
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Figura 25- Espectro de RMN 'H (200 MHz; CDCI3) do Sallicilato de Bornila, ampliacédo
de 5,25 a 5,00 ppm
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Figura 26 - Espectro de RMN *H (200 MHz; CDCls) do Salicilato de Bornila, ampliacéo

de 2,8 a 0,5 ppm
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5.3 p-trans-Cumarato de Bornila

Figura 27 - p-trans-Cumarato de Bornila

IUPAC:
hydroxyphenyl)prop-2-enoate

Nomeclatura

(1S, 2R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2-yl

(2E)-3-(4-
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O produto demonstrou ser um sélido branco amorfo, com ponto de fuséo entre
154-156°C.

No espectro de RMN *H (500 MHz, CDCIs) do p-trans-Cumarato de Bornila e
em suas expansodes (Figuras 29-32, p. 58-59) observou-se um envelope de sinais na
regido de &n 0,8 a 2,8 caracteristico de terpendides, indicando a presenca de uma

unidade monoterpénica.

Foram observados também sinais na regido de hidrogénios aromaticos sendo
os deslocamentos quimicos em &+ 6,30 (d, J= 16,0 Hz), 6,83 (d, J= 8,5 Hz), 7,41 (d,
J=8,5Hz) e 7,59 (d, J= 16,0 Hz) atribuidos a unidade p-trans-Cumarica. Também foi
observado um sinal em &1 5,00 (ddd, J=10Hz, 5,5Hz e 2,0Hz) e trés singletos em dH
0,87; 0,88; 0,92. ApoOs andlises desses dados e por comparacdo com a literatura

(MAIA, 2013), foi possivel identificar o produto como o p-trans-Cumarato de Bornila.

No espectro de RMN de 3C (125 MHz, CDCIs) (Figura 28, p. 57), e de prétons
(500MHz, CDCI3) foram todos registrados na Tabela 4, e confrontados com o0s
resultados obtidos por MAIA (2013).

Observamos a presenca de 17 sinais, sendo 5 de carbonos nao hidrogenados
(168,35; 158,17; 126,96; 49,06 e 47,87 ppm), 6 de carbonos metinicos (144,40;
130,03; 115,96; 115,89; 81,23 e 44,85 ppm), 3 de carbonos metilénicos (36,74; 28,05
e 27,29 ppm) e 3 de carbonos metilicos (19,65, 18,84 e 13,57 ppm).

Também no espectro de RMN *3C foi possivel observar a presenca de sinais
em &c 168,35; 158,17; 144,14; 130,02; 126,90; 115,96 e 115,89, caracteristicos de

unidade p-cumarica.

Os deslocamentos quimicos em &c 168,65 e 81,23 inferiram que a unidade p-
cumarica foi esterificada com sucesso com o monoterpeno biciclico (-)-borneol,
corroborando a proposta dos espectros de RMN-'H. Os deslocamentos quimicos dos

demais carbonos e hidrogénios estao descritos na Tabela 3 (p. 56).
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Tabela 3 - Deslocamentos quimicos do p-trans-Cumarato de Bornila verificados nos
espectros de RMN 1H e 13C apt (500 e 125 MHz, respectivamente) em CDCI3 (d em
ppm e J em Hz).

Posicao SH Sn* Sc &ct
1 - - 168,35 168,0
2 6,32 (d,J=16 Hz, | 6,30 (d, J =16 Hz, 1H) 115,96 115,9
1H)

3 7,61 (d, J =16 Hz, 7,59 (d, J=16Hz, 1H) 144,40 144,1
1H)

4 - - 126,96 1271

5 7,42 (d,J=8,5Hz, | 7,41 (d, J=8,5Hz, 2H) 130,03 130,0
2H)

6 6.86(d, J = 9,0 Hz, 6,83 (d, J=8,5, 2H) 115,89 115,8
2H)

7 6.54 (sl, 1H) - 158,17 157,9

8 6.86(d, J =9,0 Hz, 6,83 (d, J=8,5Hz, 2H) 115,89 115,8
2H)

9 7,42 (d, J = 8,5, 7,41 (d, J= 8,5Hz, 2H) 130,03 130,0
2H)

1’ _ - 49,06 48,9

2’ 5.00 (ddd, J =10; | 4,98 (ddd,J=10; 5,5; 2,5 81,23 80,1

3,5; 2,0 Hz, 1H) Hz, 1H)
3 H3’'a 2,41 (m, 1H), | 2,42 (m, 1H), 1.02 (dd, J 36,74
H3'b 1,05 (dd, J = =14,0 e 3,5Hz, 1H) 36,7
13,5Hz e 3,5Hz,

1H)

4 1.69 (t, J = 9,0Hz, 1,68 (t, J= 8,5Hz, 1H) 44,85 44,9
1H)

5’ H5a 1,76(m, 1H), 1,80 (m, 1H), 1,32 (m, 28,05 28,0

H5'b 1,36 (m, 1H) 1H)
6’ H6’a 2,03(m, 1H) e 2,04 (m), 1,28 (m) 27,29 27,1

H6'b1,26 (m, 1H)
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7 - - 47,85 47,8
8’ 0,92 (s, 3H) 0,92 (s, 3H) 18,87 18,8
9’ 0,88 (s, 3H) 0,88 (s, 3H) 19,73 19,7
10’ 0,87 (s,3H) 0,86 (s, 3H) 13,56 135

Fonte: 1- Ref. MAIA (2013).

Figura 28 - Espectro de RMN 13C APT (125 MHz; CDCIls) do p-Cumarato de Bornila
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Figura 29 - Espectro de RMN *H (500 MHz; CDCIz) do p-Cumarato de Bornila
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Figura 30 - Espectro de RMN 'H (500 MHz; CDCI3) do p-Cumarato de Bornila,

ampliacdo de 8,0 a 6,0 ppm.
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Figura 31 - Espectro de RMN 'H (500 MHz; CDCI3) do p-Cumarato de Bornila,
ampliacédo de 5,55 a 4.55 ppm.
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Figura 32 -Espectro de RMN 'H (500 MHz;CDCl3s) do p-Cumarato de Bornila,
ampliacdo de 3,5 a 0,0 ppm.
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5.4 trans-Ferulato de Bornila:

Figura 33 - trans-Ferulato de Bornila(A) e cis-Ferulato de Bornila(B)

Nomeclatura IUPAC: (1S,2R)-1,7,7-
trimethylbicyclo[2.2.1] heptan-2-yl (2E)-3-
(4-hydroxy-3-metoxyphenil)prop-2-enoate

Nomeclatura IUPAC: (1S,2R)-1,7,7-
trimethylbicyclo[2.2.1] heptan-2-yl (2Z)-3-
(4-hydroxy-3-metoxyphenil)prop-2-enoate

Foram obtidos dois produtos no final desta reacdo um era solido branco com
P.F. de 148-150°C, que foi submetido aos testes de RMN 'H e 13C e demonstrou ser

o trans- Ferulato de bornila (Figura 33 A).

No espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCIs) do trans-Ferulato de Bornila e em
suas expansdes (Figuras 35-38, p. 63-65), apresenta-se muito semelhante aos
espectros do p-trans-Cumarato de Bornila, tendo como principal diferenca a presenca
de um singleto em 3,90 ppm, com integral equivalente a trés hidrogénios, sendo

atribuido a metoxila na posicéo 6.

Podemos observar em 3 sinais, com integral para 1 hidrogénio cada, na regiao
dos aromaticos 7,06 (dd, J =8,0 Hz e 1,8 Hz), 7,02 (d, J = 1,8 Hz) € 6,89 (d, J = 8,0
Hz) ppm. Com base nestes sinais podemos presumir que temos um anel benzénico

trissubstituido.

Os sinais 7,57 (d, J = 16 Hz) e 6,29 (d, J = 15,8 Hz). ppm acoplam entre si com
uma constante de acoplamento, tipica para um arranjo trans. Logo, atribuimos que

estes picos pertencem aos hidrogénios H3 e H2, respectivamente.

Em 6,89 ppm, temos um J = 8,0 Hz indicando um acoplamento em orto, 0os

acoplamentos em para raramente séo observados, devido ao baixo grau de separacéo
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entre os picos onde normalmente com constante de acoplamento igual ou inferior a 1
Hz (PAVIA, 2012). Nao havendo acoplamentos em meta, o sinal foi atribuido ao

hidrogénio H8.

Em 7,06 ppm, é observado um duplo dubleto (J =8,0 Hz e 2,0 Hz), que baseado

acoplando em orto com 6,89 e em meta com 7,02.

Os demais sinais do espectro assemelham-se aos da unidade monoterpénica
do (-)-borneol. E foram registrados na tabela 4, confrontados com dados da literatura

(MENEZES, 2008). Indicando tratar-se realmente do trans-Ferulato de Bornila.

No espectro de RMN 3C (50 MHz, CDCIs) (Figura 34, p. 63), quando
comparado com os espectros do p-Cumarato de Bornila, pode-se observar o
surgimento de um sinal em 55,94 ppm, com aspecto de uma metila ligada a um

oxigénio.

E também um sinal em 147,82 ppm, atribuido a C6, que indica a presenca de

uma metoxila ligada ao anel benzénico.

Os sinais em 167,63 e 79,73 ppm indicam que a esterificacao foi bem sucedida,
os demais sinais foram registrados na tabela 4, confrontados com dados da literatura
(MENEZES, 2008). Corroborando a proposta de sintese bem sucedida do trans-

Ferulato de Bornila.

Tabela 4 — Deslocamentos quimicos do trans-Ferulato de Bornila verificados nos
espectros de RMN 1H e 13C apt (200 e 50 MHz, respectivamente) em CDCI3 (6 em
ppm e J em Hz).

Posicéo SH Syl Sc 5cl

1 - - 167,63 166,87
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2 6,29 (d, J = 15,8 Hz, 6,18 (d, J = 15,9 Hz, 114,66 114,70
1H) 1H)
3 7,57 (d, J=16,0 Hz, 7,48 (d, J = 15,9 Hz, 144,28 144,32
1H) 1H)
4 - - 127,03 126,97
5 7,02 (d, J =1,8 Hz, 6,94 (s, 1H) 109,27 109,31
1H)
6 - - 147,82 147,87
7 - - 146,73 146,78
8 6,89 (d,J=8,0Hz, | 6,83(d,J=28,1Hz 1H) 116,00 116,11
1H)
9 7,06 (dd, J=8,0 Hz 6,98 (dd,J=8,1Hze 122,99 122,98
e 1,8 Hz, 1H) 1,67 Hz, 1H)
1’ - - 48,89 48,83
2 4,99 (ddd, J=9,8 4,73 (t, J = 5,7 Hz, 1H) 79,73
Hz, 3,4 Hz e 2,0 Hz, 80,92
1H)
3 H3'a 2,41 (m, 1H), 1,02-1,75 (m, 7H) 36,84
H3'b 1.02 (dd, J = 38,82
13,8 Hz e 3,6 Hz,
1H)
& 1,65 (m, 1H) 1,02-1,75 (m, 7H) 44,91 45,03
5 H5'a 1,76 (m, 1H), 1,02-1,75 (m, 7H) 28,05 33,71
H5'b 1,32 (m, 1H)
6’ H6’a 2,04 (m, 1H), 1,02-1,75 (m, 7H) 27,22 27,03
H6’b 1,22 (m, 1H)
7 - - 47,81 46,92
8’ 0,91 (s, 3H) 0,99 (s, 3H) 19,71 20,00
9’ 0,87 (s, 3H) 0,82 (s, 3H) 18,87 19,90
10° 0,85 (s, 3H) 0,79 (s, 3H) 13,56 11,47
OCHs 3,90 (s, 3H) 3,84 (s, 3H) 55,94 55,91

Fonte: 1- Ref. MENESES (2008).
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Figura 34- Espectro de RMN 3C APT (50 MHz; CDCIs) do trans-Ferulato de Bornila
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Figura 36- Espectro de RMN *H (200 MHz; CDCI3) do trans-Ferulato de Bornila,
ampliacédo de 8,0 a 6,0 ppm.
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Figura 37- Espectro de RMN 'H (200 MHz; CDCI3) do trans-Ferulato de Bornila,
ampliacdo de 5,10 a 3,70ppm.
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Figura 38- Espectro de RMN *H (200 MHz; CDCI3) do trans-Ferulato de Bornila,
ampliacdo de 2,8 a 0,1 ppm.
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5.5 cis-Ferulato de Bornila

O produto isolado foi um liquido viscoso, incolor, com odor levemente
adocicado.

No espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCIz) do cis-Ferulato de Bornila e em
suas expansoes (Figuras 40-43, p. 67-69), 0s sinais apresentam-se muito
semelhante aos espectros do trans-Ferulato de Bornila.

Tendo como principal diferenca dois sinais 616,77 e 5,83, acoplando entre si
com J de 12,8 Hz, indicando um arranjo cis da molécula do Ferulato de Bornila
(Figura 33 B, p.60).

Os demais resultados de RMN *H e 3C apt (50MHz, CDCIs) (Figura 39, p. 67)
foram colocados na tabela 5 (p.66) e comparados com os dados espectrais do trans-
Ferulato de Bornila, obtidos neste trabalho.
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Tabela 5- Deslocamentos quimicos do cis-Ferulato de Bornila e trans-Ferulato de
Bornila, verificados nos espectros de RMN 1H e 13C apt (200 e 50 MHz,

respectivamente) em CDCI3 (& em ppm e J em Hz).

H,CO

HO

Posicéao 81 CIS 84 TRANS 8c CIS 5c TRANS
1 - - 166,88 167,63
2 5,83(d,J=12,8 Hz, 6,29 (d, J = 15,8 Hz, 113,80 114,66

1H) 1H)
3 6,77 (d, J = 12,8 Hz, 7,57 (d, J = 16,0 Hz, 143,14 144,28
1H) 1H)
4 - - 127,35 127,03
5 765(d,J=18Hz | 7,02(d,J=1,8Hz 1H) 112,66 109,27
1H)
6 - - 146,86 147,82
7 - - 146,80 146,73
8 6,85(d,J=8,2Hz, | 6,89 (d,J=28,0Hz 1H) 117,60 116,00
1H)
9 7,11 (dd, J =8,2 Hz 7,06 (dd,J=8,0Hz e 125,24 122,99
e 1,8 Hz, 1H) 1,8 Hz, 1H)
1’ - - 48,75 48,89
2 4,92 (ddd, J =10 4,99 (ddd, J = 9,8 Hz, 79,78 79,73
Hz, 3,4 Hz e 2,0 Hz, 3,4Hze 2,0Hz 1H)
1H)
3’ H3'a 2,37 (m, 1H), | H3’a 2,41 (m, 1H), H3’b 36,73 36,84
H3'b 0,98 (dd, J = 1.02 (dd,J=13,8Hze
13,8 Hz e 3,6 Hz, 3,6 Hz, 1H)
1H)
4 1,65 (m, 1H) 1,65 (m, 1H) 44,88 44,91
5 H5a 1,76 (m, 1H), H5a 1,76 (m, 1H), H5b 27,06 27,22
H5'b 1,32 (m, 1H) 1,32 (m, 1H)
6’ H6’a 1,86(m, 1H), H6’a 2,04 (m, 1H), H6'b 27,98 28,05
H6’b 1,29 (m, 1H) 1,22 (m, 1H)
7 - - 47,77 47,81
8’ 0,90 (s, 3H) 0,91 (s, 3H) 19,72 19,71
9’ 0,84 (s, 3H) 0,87 (s, 3H) 18,86 18,87
10’ 0,80 (s, 3H) 0,85 (s, 3H) 13,52 13,56
OCHs 3,90 (s, 3H) 3,90 (s, 3H) 56,03 55,94
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Espectro de RMN 3C APT (50 MHz; CDCIs) do cis-Ferulato de Bornila
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Figura 41 - Espectro de RMN H (200 MHz; CDCIs) do cis-Ferulato de Bornila,
ampliacao de 7,9 a 5,7 ppm.
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Figura 42 -Espectro de RMN !H (200 MHz; CDCI3) do cis-Ferulato de Bornila,
ampliacdo de 5,1 a 3,5 ppm.
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Figura 43 -Espectro de RMN !H (200 MHz; CDCI3) do cis-Ferulato de Bornila,
ampliacdo de 2,6 a 0,5 ppm.
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5.6 trans-3,4-metilenodioxi-Cinamato de Bornila

Figura 44 - trans-3,4-metilenodioxi-Cinamato de Bornila

Nomeclatura IUPAC: 5-[(1E)-3-{[(1R,2R)-1,7,7-trimethylbyciclo[2.2.1]-heptan-
2-yllmethyl}-but-1-en-1-yl]-2H-1,3-benzodioxole

No experimento de sintese do trans-3,4-metilenodioxi-Cinamato de Bornila foi

obtido um p6 branco contendo cristais aciculares, com ponto de fusao de 138°C.
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Os espectros de RMN *H (500 MHz, CDCIs) e suas expansoes (Figuras 46-49,
p. 72-74), observam-se dois dubletos, em 7,57 e 6,29 ppm, acoplando entre si com
um J de 16 Hz, indicando uma conformacéo trans atribuidos aos hidrogénios olefinicos
H2 e H3. Sinais em 7,04, 7,01 e 6,80 ppm, com integral para um hidrogénio cada,

indicam a presenca de um anel trissubstituido com feigcbes de um sistema ABX.

O singleto com deslocamento quimico de 5,99, tem integral para 2 hidrogénios,

atribuidos aos hidrogénios presentes na posi¢éo 10.

Um dubleto com & de 5,01 ppm demonstra que o hidrogénio na posigao 2’ esta
acoplando, com um J de 10 Hz, acoplamento do tipo axial-axial, com um dos

hidrogénios do envelope terpénico, provavelmente com H3’a.

Os dados obtidos no espectro de RMN de 3C apt (125 MHz, CDCIz) (Figura 45,
p.72), apresentam picos em 164,86(C1) e 77,27(C2’) ppm, corroborando com a
esterificacdo bem sucedida do Acido trans-3,4-metilenodioxitrans CinAmico com o (-)-

Borneol.

Um pico que difere das demais substancias é o de 6 98,93 ppm, que com base
na literatura foi atribuido ao C10.

Os demais dados foram registrados na tabela 6 (p.71) e confrontados com
dados obtidos da literatura (WU, NAIR, DEWITT, 2002) o que comprovou tratar-se do
trans- 3,4-metilenodioxi-Cinamato de Bornila.
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Tabela 6- Deslocamentos quimicos do trans-3,4-metilenodioxi-Cinamato de Bornila

verificados nos espectros de RMN 1H e 13C apt (500 e 125 MHz, respectivamente)

em CDCI3 (6 em ppm e J em Hz).

10

Posicao ou ot 8¢ 8t
1 - - 167,39 167,5
2 6,29 (d, J=16,0 Hz, 1H) | 6,88 (dd, J = 15,9 Hz, 2H) 116,73 116,7
3 7,57 (d,J=15,5Hz, 1H) | 6,88 (dd, J = 15,9 Hz, 2H) 143,83 143,9
4 - - 128,97 128,9
5 7,04 (s, 1H) 7,03 (s, 1H) 106,47 106,5
6 - - 148,29 148,3
7 - - 149,44 149,5
8 6,80 (d, J = 8,0 Hz, 1H) 6,90 (dd,J=8,0Hze 2,1 108,44 108,7

Hz, 2H)
9 7,01 (d, J=8,0 Hz, 1H) 6,90 (dd,J=8,0Hze 2,1 124,22 124,4
Hz, 2H)
10 5,99 (s, 2H) 5,98 (s, 2H) 101,46 101,6
1 - - 48,90 48,9
2 5,01 (d, J =10 Hz, 1H) 5,00 (m, 1H) 79,80 79,8
3 H3 a2,41(m, 1H) e 2,40 (m, 1H) e 1,03 (dd, J 36,83 36,8
H3'b 1,05 (dd, J = 13,5 =13,8 Hz e 2,8 Hz, 1H)
Hz e 3,0 Hz, 1H)
4 1,70 (t, J = 9,0 Hz, 1H) 1,68 (t,1 H) 44,95 44.9
5 H5'a 1,77 (m, 1H) e H5'b 1,75 (m, 1H) e 1,36 (m, 28,04 28,0
1,31 (m, 1H) 1H)
6’ H6’a 2,04 (m, 1H) e H6'b 2,02 (m, 1H) e 1,26 (m, 27,21 27,2
1,28 (m, 1H) 1H)
7 - - 47,81 47,8
8’ 0,94 (s, 3H) 0,92 (s, 3H) 19,70 19,7
9’ 0,89 (s, 3H) 0,89 (s, 3H) 18,84 18,8
10’ 0,88 (s, 3H) 0,85 (s, 3H) 13,50 13,5

Fonte: 1- Ref. WU, NAIR, DEWITT (2002)
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Figura 45 - Espectro de RMN 3C APT (125 MHz; CDCIs) do trans-3,4-metilenodioxi-

Cinamato de Bornila.
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Figura 46 - Espectro de RMN H (500 MHz; CDCIls) do trans-3,4-metilenodioxi-

Cinamato de Bornila.
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Figura 47 - Espectro de RMN 'H (500 MHz; CDCIs) do trans-3,4-metilenodioxi-
Cinamato de Bornila, ampliacédo de 8,2 a 5,5 ppm.
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Figura 48 - Espectro de RMN H (500 MHz; CDCIs) do trans-3,4-metilenodioxi-
Cinamato de Bornila, ampliagdo de 5,60 a 4,20 ppm.

5.020
5.000

2 LOO_&

T T — T T T T T T T T T T T T T T T T T
5.60 5.50 5.40 530 5.20 5.10 4.90 4.80 4.70 4.60 4.50 4.40 4.30 4.20



74
BORGES, F.V.P.

Figura 49 -Espectro de RMN 'H (500 MHz; CDCI3) do trans-3,4-metilenodioxi de
Bornila, ampliacdo de 3,1 a 0,1 ppm.
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5.7 Cloracetato de a-Terpineol

Figura 50 - Cloracetato de a-terpineol

Cl

7!

Nomeclatura IUPAC: 2-(4-methyl-ciclohex-3-en-1-yl)propan-2-yl-2-cloracetate

No espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCI3) do Cloracetato de a-Terpineol e
suas ampliacdes (Figuras 52-54, p. 77-78), pode-se observar um singleto largo com
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deslocamento quimico 5,34 ppm, com integral para 1 hidrogénio, este sinal foi
atribuido ao hidrogénio na posigéo 6.

Em 3,95 é visualizado outro singleto, com integral para 2 hidrogénios. Como o
deslocamento € tipico de hidrogénios de um carbono ligado a um elemento
eletronegativo, atribuimos este sinal a posigéo 1.

Observam-se também mais trés singletos tipicos de metilas: 1,63; 1,46 e 1,44,
com integrais para 3 hidrogénios cada.

No espectro de RMN 3C (50 MHz, CDCIs) (Figura 51, p. 76), 12 picos
correspondem ao Cloracetato de a-terpineol. Dos quais 3 sao de carbonos
quaternarios: 166,10; 133,91 e 42,63 ppm, 2 de carbonos metinicos: 119,98 e 42,63
ppm, 4 de carbonos metilénicos: 41,89; 30,67; 26,22 e 23,70, e 3 carbonos metilicos:
23,22; 23,12 e 22,86 ppm.

O pico em 166,10 ppm é tipico de uma carbonila (C1), junto com o pico em
87,70 ppm (C8'’) confirma que o cloro cloracetato foi esterificado com sucesso com o

a-Terpineol. Os resultados foram registrados na tabela 7.

Tabela 7- Deslocamentos quimicos do Cloroacetato de a- terpineol, verificados nos
espectros de RMN 1H e 13C apt (200 e 50 MHz, respectivamente) em CDCI3 (6 em
ppm e J em Hz).

’7!

Posicao OH oc
1 3,95 (s, 2H) 41,89
2 - 166,10
1 - 133,91
2’ 5,34 (sl, 1H) 119,98
3 1,92 (m, 2H) 26,22
Q 2,05 (m, 1H) 42,63
5’ 1,50 (m, 2H) 23,70
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6 1,80 (m, 2H) 30,67
7’ 1,63 (s, 3H) 22,86
g’ - 87,70
9’ 1,46 (s, 3H) 23,12
10’ 1,44 (s,3H) 23,22

Fonte: Elaboracéao prépria, 2014.

Figura 51- Espectro de RMN 3C APT (50 MHz; CDCIs3) do Cloracetato de a-
Terpineol.
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Figura 52 - Espectro de RMN 'H (200 MHz; CDCIs3) do Cloracetato de a-Terpineol.

oo

77

1(s)
1.50
G (s)
1.46
D (m)
1.92
A(sl) B (s) c(m)||I(m)
5.34 3.95 2.05 1.27
— =l HiH—
E(m)
1.80
H (s)
1.44
F (s)
1.63
A
¥ A
8 8
- o0
T T T T T T T T T T T T
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 2 1

Figura 53 - Espectro de RMN 'H (200 MHz; CDCIs) do Cloracetato de a-Terpineol.

Ampliacdo de 6,4 a 3,4ppm.
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Figura 54 - Espectro de RMN 'H (200 MHz; CDCIs) do Cloracetato de a-Terpineol.
Ampliacdo de 2,6 a 0,5 ppm.
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5.8 trans-Cafeato de a-Terpineol

Figura 55 - trans-Cafeato de a -terpineol

Nomeclatura IUPAC: 2-(4-methyl-ciclohex-3-en-1-yl)propan-2-yl (2E)-3-(3,4-
dihydroxyphenyl) prop-2-enoate

Foi obtido um 6leo incolor e inodoro.

No espectro de RMN *H (200 MHz, CDCIz) do trans-Cafeato de a-Terpineol e
suas ampliacdes (Figuras 57-60, p. 81-83), observa-se dois dubletos & 7,45 e 6,17
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ppm, esses sinais foram atribuidos as posi¢des 1 e 2, respectivamente, ambos com
integral para um hidrogénio. Os hidrogénios acoplando entre si com J de 15,8 Hz,

indicando um arranjo trans.

A presenca de 3 sinais: dois dubletos e um duplo dubleto na regido dos
aromaticos, com integral para 1 hidrogénio cada, sugere a presenca de um anel

aromatico trissubstituido.

O duplo dubleto & 6,94 ppm (H9), possui constantes de acoplamento de 8,2 Hz
e 1,8 Hz, indicando acoplamento em orto e para, respectivamente. Indicando tratar-se

do hidrogénio da posicao 9.

O dubleto em 7,09 ppm, acopla em 1,6 Hz, tipico acoplamento em meta (PAVIA,

2010 referenciar), concluindo que este sinal pertence a posicao 5.

O dubleto em 6,85 ppm, tem um J de 8,2 Hz, demonstrando acoplar em orto,

indicando que o sinal pertence ao hidrogénio da posicéo 8.

Trés sigletos: 1,65; 1,52 e 1,49 ppm confirmam a presenca das metilas do

nucleo a-Terpineol.

No espectro RMN *3C apt (50 MHz, CDCIs) (Figura 56, p. 81) possui 19 sinais
de carbonos, dos quais seis sdo de carbonos quaternarios: 167,56; 146,59; 144,30;
133,97; 127,20 e 85,63 ppm. Seis de carbonos metinicos: 144,13; 122,11; 116,98;
115,32; 114,17 e 42,75 ppm. Trés sinais de carbonos metilénicos: 120,23; 26,41 e
23,92 ppm. E por fim, trés sinais de carbonos metilicos: 23,49; 23,36 e 23,33 ppm.

Os sinais em 167,56 (C1) e 85,63 (C8’) indicam que houve uma esterificagao
bem sucedida. Os demais resultados foram registrados na tabela 8 (p. 80) e
confrontados com a literatura (COSTA, 2013) confirmaram tratar-se do trans-Cafeato

de a-Terpineol.
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Tabela 8- Deslocamentos quimicos do trans-Cafeato de a-terpineol, verificados nos
espectros de RMN 1H e 13C apt (200 e 50 MHz, respectivamente) em CDCI3 (6 em

ppm e J em Hz).

Posicao SH dnt ¢ 8¢t
1 - - 167,56 166,8
2 6,17 (d, J = 15,8 Hz, 1H) 6,20 (d, J = 16,0 Hz, 116,98 118,0

1H)
3 7,45 (d, J = 15,8 Hz, 1H) 7,40 (d, J = 16,0 Hz, 144,13 143,4
1H)
4 - - 127,20 127,9
5 7,09 (d,J=1,6 Hz, 1H) 7,05 (sl, 1H) 114,17 114,3
6 - - 144,30 143,6
7 - - 146,59 145,8
8 6,85 (d, J = 8,2 Hz, 1H) 6,80 (d, J = 8,0 H2) 115,32 115,5
9 6,94 (dd,J=8,2Hze 6,98 (dd,J=8,0Hze 122,11 122,2
1,8 Hz, 1H) 2,0 Hz)
1’ - - 133,97 133,9
2’ 5,38 (sl, 1H) 5,40 (sl, 1H) 120,23 120,3
3 1,98 (m, 2H) 2,03 (m, 2H) 26,41 26,4
4 2,11 (m, 1H) 2,12 (m, 1H) 42,75 42,8
5 1,50 (m, 2H) 1,50 (m, 2H) 23,92 23,9
6’ 1,83 (m, 2H) 1,93 (m, 2H) 30,85 30,9
7 1,65 (sl, 3H) 1,64 (s, 3H) 23,33 23,2
8’ - - 85,63 85,2
9’ 1,49 (s, 3H) 1,47(s, 3H) 23,49 23,5
10° 1,52 (s, 3H) 1,51 (s, 3H) 23,36 23,3

Fonte: 1- Ref. COSTA (2012).
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Figura 56 - Espectro de RMN *3C APT (50 MHz; CDCIs) do Cloracetato de a-
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Terpineol.
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Figura 58 - Espectro de RMN 'H (200 MHz; CDCIls) do trans-Cafeato de a-Terpineol.
Ampliacdo de 8,2 a 5,9 ppm.
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Figura 59 - Espectro de RMN 'H (200 MHz; CDCIls) do trans-Cafeato de a-Terpineol.
Ampliacdo de 5,70 a 4,95ppm.
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Figura 60 - Espectro de RMN 'H (200 MHz; CDCIs) do trans-Cafeato de a-Terpineol.
Ampliacdo de 3,2 a 0,0 ppm.
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5.9 Considerac0fes Finais

Avaliando o rendimento das reacdes de Dartzen, Shotten-Baumann e Wittig-
Horner (Tabela 9) é possivel afirmar que sdo técnicas adequadas para a sintese de

ésteres fenilpropandicos de alcoois monoterpénicos.

Estas metodologias sdo vantajosas porque evitam o desperdicio dos custosos
acidos fenilpropandicos, uma vez que empregamos 0s econdmicos cloreto de
cloroacetila ou cloreto de tionila que podem ser usados em excesso, podendo ao fim
do processo ser facilmente eliminados. Outro beneficio consiste em evitar a presenca
de hidroxilas fendlicas no momento da esterificacdo, uma vez que ela é conduzida na

presenca apenas do cloreto de acido e do alcool correspondente.

As reacOes de Wittig-Horner utilizadas para sintetizar o trans-Ferulato de
Bornila e trans-Cafeato de a-Terpineol, demonstraram ser adequadas para
esterificacbes, mesmo com rendimentos menores, quando utiliza-se um &lcool

terciario. H4 necessidade de futuros estudos para otimizar os procedimentos
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laboratoriais para estas reacbfes ou mesmo buscar novas metodologias para

esterificacdo de alcoois terciérios.

Tabela 9 - Substancias Sintetizadas, Metodologia, massa obtida / rendimento.

Produto

Metodologia

Massa obtida/Rendimento

o
QJ\O\\\\\\‘

Shotten-Baumann

2,19/ 81%
Benzoato de Bornila
Dartzen e Shotten-
OH (o]
Baumann
ow
2,39/ 84%
Salicilato de Bornila
Dartzen e Shotten-
(o)
Baumann
N -
0,99 / 60%
HO
p-Cumarato de Bornila
Wittig-Horner
(o]
HSCOWO“““
o 0,429 / 40%
trans-Ferulato de Bornila
Wittig-Horner
HsCO N
Hom %S 0,19/ 10%
own
cis-Ferulato de Bornila
Dartzen e Shotten-
Baumann

o

3,4-metilenodioxitrans-Cinamato de Bornila

0,85g / 52%

[¢]
“°:©/\)ko/k©\

trans-Cafeato de a-Terpineol

Wittig-Horner

0,2/20%
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizadas sete substancias. Dois ésteres aromaticos:
Benzoato de Bornila e Salicilato de Bornila e cinco ésteres fenilpropanodicos foram
sintetizados: p-Cumarato de Bornila, trans-Ferulato de Bornila, cis-Ferulato de Bornila,
3,4-metilenodioxitrans-Cinamato de Bornila e o trans-Cafeato de a-Terpineol.

O trabalho demonstrou que com o uso das reacbes de Dartzen, Shotten-
Baumann e Wittig-Horner é possivel sintetizar ésteres com o (-)-Borneol e o a-

Terpineol, apesar de seus impedimentos estéricos.
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