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13C NMR AND STEREOCHEMISTRY OF 1-3-PHENYLETHYLCYCLOHEXANOL
DERIVATIVES OBTAINED BY SYNTHESIS*
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ABSTRACT

l-B-Phenylethylcyclohexanol derivatives substituted in position 2 have been synthesized and analyzed
by BC-NMR spectroscopy. Their stereochemistry have been considered as cis (hydroxyl in C-1 and
substituent in C-2) which is in agreement with the pertinent literature. Derivatives obtained were
2{3phenylethyl-2-allylcyclohexanol, 1-3-phenylethyl-2-methylcyclohexanol, 7a{3phenylethylperhy-
drobenzo(b)furan, and 143phenylethyl-2{3-hydroxyethylcyclohexanol.

Tem sido descrito na literatura que a reagfo de Grignard
é estereoespecifica’, sendo que o produto da reagfo com
cetonas substituidas na posicdo 2 deve apresentar estereo-
quimica cis (hidroxila e substituinte), quando a reagdo ¢
efetuada em éter etilico.

Como parte de nosso trabalho na sintese de 1, 2, 3, 4,
4a, 9, 10, 10a-octaidrofenantrenos® ~ ¢ objetivada a obten-
¢d0 de 1-B-feniletilciclohexanéis (substituidos na posi¢do
2), que seriam submetidos a ciclizagdo dcida, decidimos
comprovar a estereoquimica dos produtos formados, via
reagdo de Grignard, utilizando para isto RMN 3C, pela
comparagdo com modelos descritos na literatura.

Para obten¢do destes derivados foram utilizadas como
substrato 2-metilciclohexanona (I) e ciclohexanona (II).
Assim, a reagdo de Grignard entre 2-metilciclohexanona (I)
¢ brometo de fB-feniletilmagnésio resultou em 1-B-feniletil-
2-metilciclohexanol (LII)?*.

A enamina resultante da reagdo entre ciclohexanona (II)
e pirrolidina® ~*°, foi submetida a reagfo com brometo de
alila ¢ forneceu, ap6s hidrélise, a 2-alilciclohexanona (IV).

Este produto foi submetido a reagdo com brometo de f-fe-
niletilmagnésio, obtendo-se o 1-f-feniletil-2-alilciclohexanol
(\

A reagqo entre bromoacetato de etila e N-1’-ciclohexenil-
morfolina, esta Gltima obtida a partir da reagdo entre ciclo-
hexanona () ¢ morfolina®'®, produziu, apés hidrélise, o
2-oxociclohexilacetato de etila (VI). O cetoéster VI foi en-
tdo submetido a reagdo de Grignard com brometo de
Bfeniletilmagnésio, para produzir a lactona do dcido
2-(1-B-feniletil-1-hidroxiciclohexil) acético (VII). E impor-
tante assinalar que neste caso o reagente de Grignard foi
adicionado ao cetoéster VI em condi¢Ges adequadas para
que a reagfio ocorresse apenas na carbonila cetdnica, como
de fato ocorreu.

A lactona VH foi, entdo, submetida a redugfo com
hidreto de aluminio e litio, fornecendo o 1-B-feniletil-2-
B-hidroxietilciclohexanol (VIII)?:3. Tentativas de obten-
¢do do monotosilato do diol VIII, com cloreto de tosila,
tanto em piridina como em trietilamina, resultaram na for-
magdo imediata de 7a-B-feniletilperidrobenzo(b) furano (IX).

* Trabalho apresentado no I Encontro de Quimica, Regional Rio, da Sociedade Brasileira de Quimica, 1982.
*¥* Endereo Atual: — CIA. DE CIGARROS SOUZA CRUZ — Dept? de Pesquisas e Desenvolvimento
Av. Suburbana, n® 2066 — Caixa Postal, 1051 — 21050 — RIO DE JANEIRO (RJ).
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Para possuirmos mais um modelo estereoquimico, 2-alil-
ciclohexanona (IV) foi submetida a redugfo com hidreto de
boro e sédio, o que resultou na formagio de uma mistura
de isdmeros cis, trans do 2-alilciclohexanol (Xa e Xb)', a
qual foi também analisada por RMN*C.

A compara¢do dos deslocamentos quimicos dos carbo-
nos dos isdmeros cis/trans do 2-metilciclohexanol® e dos
dlcoois Xa e Xb (Tabela I) permitiu deduzir a estereoqui-
mica dos componentes da mistura obtida (Xa e Xb). Esta
andlise comparativa possibilitou ainda reconhecer a presen-
¢a de Xb em maior produgdo, com base na intensidade dos
sinais correspondentes aos carbonos.

Para a atribui¢do dos deslocamentos quimicos dos carbo-
nos da 2-alilciclohexanona (IV) e do 2-oxociclohexilaceta-
to de etila (VI) utilizou-se dados descritos na literatura'® ~**
para 2-metilciclohexanona (I), ciclohexanona (II), 3-metil-
ciclohexanona, acetato de etila, acetato de metila e butano-
na, além da comparagdo entre os espectros dos dois com-
postos obtidos (IV e VI) (Tabela I).

Com base nos deslocamentos quimicos dos carbonos dos
compostos acima descritos, considerandose também os do
etilbenzeno e n-butilbenzeno! ~15, tornou-se possivel inter-
pretar os dados de RMN'3C das substancias I1I e V, sendo
os valores dos deslocamentos quimicos dos carbonos C-1,
C-3, C4 e C-5 utilizados para deduzr a estereoquimica cis
entre a hidroxila e o substituinte em C-2 (Tabela II).

Assim, foi também possivel interpretar os deslocamen-
tos quimicos dos carbonos das substincias VII, VIII e IX. A
atribui¢do dos deslocamentos quimicos dos carbonos C-7 ¢
C-8 baseou-se na comparagio’3>!* de VII com x-butirolac-
tona, de VIII com propanol e butanol, e de IX com tetrai-
drofurano. Os deslocamentos quimicos dos carbonos 1, 3,4
e 5 sugeriram, também, estereoquimica cis entre a hidroxila
e o substituinte em C-2.
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TABELA 1

Dados de RMN de 3C de derivados da ciclohexanona e do ciclohexanol, registrados
a 25,2 MHz (IV e VI) e 20 MHz (Xa e Xb) em CDCl; e TMS como referéncia interna.
Os deslocamentos qufmicos foram anotados em § (ppm). As multiplicidades dos
sinais observados nos espectros com acoplamento residual esto descritas entre parénteses
(s = singleto, d = dupleto, t = tripleto, q = quarteto).

C d i v VI XIad X1bd Xa® Xb®
1 210,0() 208,5(s) 211,5(5) 210,1(s) 71,1(d) 76,6(d) 69,1(d) 74,1(d)
2 44.0(d) 40,4(t) 50, 4(d) 47,0d)  358(d) 39.7(d) 41,6(d) 44.9(d)
3 352(t) 26,5(t) 33 6(t) 33,8(t) 293(t) 34.0(t) 304(t) 35,8(t)C
4 24,2(t) 23,8(1) 25,2(t) 25,2(t) 24.,2(t) 25,8(t) 25,1(t)- 26,5(t)
5 27,0(t) - 28 2(t) 27,41 21,5(t) 253(t) 20,8(t) 25.7(t)
6 40,6(t) - 42,1(t) 41,0) 31,8t 35,1(t) 33,1() 364@)°
7 13,5(q) - 34.1(t) 34 4(t) 16,2(q) 18,7(t) 35,8(1)° 37.2(t)
8 _ - 136,8(d) 172,0(s) - — 137,5(d) 137,5(d)
9 - _ 116 4(t) 60,1(t) - - 115,8(t) 115,8(t)

10 ~ - - 14,2(q) - - - -

XI — 2-metilciclohexanol;
mistura.
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TABELA II

Dados de RMN de *C de derivados do 1-3-fenletilciclohexanol substitufdos na posi¢do 2,
registrados a 25,2 MHz, em CDCL; e TMS como referéncia interna, os deslocamentos quimicos foram
anotados em 5 (ppm). As multiplicidades dos sinais observados nos espectros em acoplamento residual

estdo descritos entre parénteses (s = singleto,d = dupleto, t = tripleto, q = quarteto)

C I \% VII VIl IX
1 72,8(s) 73.2(s) 86,5(s) 72,5(s) 81,9(s)
2 38,4(d) 43 3(d) 38,8(d) 41,2(d) 41,3(d)
3 30,1(t)2 31,0(t) 20,7(t) 31,8(t) 22,5(t)
4 25,7(t) 25,3(t) 26,0(t) 25,3(t) 27,2(t)
5 21 9(t) 21,8(t) 21,7(t) 219(v) 22,5(t)
6 43,0(t) 42,9(t) 39,6(t) 42,7(t) 40,2(t)
7 149.9(q) 33,8(t)b 34,6(t) 26,8(t) 30,8(t)
8 - 138,1(d) 176,3(s) 59,4(t) 64,6(t)
9 ~ 115,7(t) — - .
10 36,0(t) 36,3(t) 32,1(t) 35.8(1) 31,6(1)
11 30,6(1)2 30,1(t) 29,7(t) 30,0(t) 30,2(t)C
12 142,8(s) 142,6(s) 141 4(s) 142,6(s) 143,2(s)
13,17 128 3(d) 128,2(d) 128,1(d) 128,1(d) 128,3(d)
14,16 128 3(d) 128.2(d) 128,3(d) 128,3(d) 128,3(d)
15 125,7(d) 128,6(d) 125,9(d) 125,4(d) 125,5(d)

a) os sinais podem estar trocados;

b) aparece um sinal (t) em 35,3 ppm que poderia ser correspondente a C-7 de V,
c) aparece um sinal (t) em 29,8 ppm que poderia ser correspondente a C-11 de IX.
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ANALISE DA MATERIA ORGANICA DE ORIGEM SEDIMENTAR.
I. ISOLAMENTO DE ACIDOS CARBOXILICOS E HIDROCARBONETOS ALIFATICOS E AROMATICOS

Maria Regina Bastos Loureiro, Francisco Radler de Aquino Neto e
Jari Nobrega Cardoso
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INTRODUCAO

O estudo sistemdtico da composi¢io da matéria orgini-
ca fossil (sedimentos, carvdes, petréleos) estd associado ao
crescente interesse em assuntos como, por exemplo, a pros-
peccdo de petrbleo, que pode ser enormemente auxiliada
pelo uso de indicadores geoquimicos (hidrocarbonetos satu-
rados)!, e a tentativa de estabelecer a evolugdo de estrutu-

ras biologicas e, conseqlientemente, as préprias origens da
vida no nosso planeta, através do exame de rochas e sedi-
mentos antigos?.

Um grande impulso vem sendo dado a esse estudo pelo
desenvolvimento de novas técnicas analiticas instrumentais,
que permitem a caracterizagdo de misturas extremamente
complexas dos compostos presentes nos extratos orgini-
cos, geralmente em quantidades muito pequenas.
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