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ABSTRACT

Acid cyclization of 1-f-phenylethyl-2-allylcyclohexanol
(II) has been investigated and the presence of six 4a-allyl-1,
2,3,4,42,9,10, 10a - octahydrophenanthrene (II) isomers
has been verified. The octahydrophenanthrene II has been
previously described as the only product in this reaction.
Also the bromination of alcohol III leads to a mixture of
isomers, the product of bromine addition to the double
bond being one of the smallest in the reaction. In the
present study we have used high resolution gas chromato-
graphy-mass spectrometry to analyse the reaction products.

Ciclizages, em meio dcido, de 1-f-feniletilciclohexandis
tém sido objeto de estudo'3, devido a possibilidade de
entrada no sistema 1, 2, 3, 4, 4a, 9, 10, 10a-octaidrofenan-
treno, que é o sistema basico de diversos diterpenos, de

alcaléides morfinicos e de morfinanas sintéticas® ®.

Como parte de nosso trabalho na investigagdo de rotas
quimicas de obtengdo de octaidrofenantrenos, passiveis de
serem convertidos em N-metilmorfinana (I)?, foi conside-
rada a possibilidade de utilizar-se o 4a-alil-1, 2, 3, 4, 4a, 9,
10, 10a-octaidrofenantreno (II) como ponto de partida para
obtencgdo de I (ESQUEMA I).

* Trabalho apresentado no XVI Congresso Latino Americano de Quimica, Rio de Janeiro, outubro de 1984.
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A substdncia II havia sido anteriormente descrita, por
Grewe'®, como produto de ciclizagdo, em 4cido fosforico,
de 1-B-feniletil-2-alilciclohexanol (III). Assim, o 4lcool 1
foi obtido e caracterizado como tendo estereoquimica cis
(hidroxila e substituinte em C-2). Entretanto, a cicliza-
¢d0, em 4cido sulfirico, do édlcool III levou a uma mistura
de produtos, o que contraria o descrito por Grewe'®.

Essa mistura foi analisada por cromatografia com fase
gasosa de alta resolugdo acoplada a espectrometria de mas-
sas (CFGAR-EM)'*''* (Figura I), tendo sido constatada a
presenca de 6 substinias com pesos moleculares idénticos
ao do octaidrofenantreno II (tr =23,0 24,5, 25,0, 25,3,
26,4 e 26,8 min). Além disso, pode-se evidenciar a presenca
do produto de partida, dlcool I (tr = 28,5 min), do 1,4-di-
fenilbutano (IV) (tr =23,7 min) e de uma substincia com
peso molecular correspondente a 1,2,3,4,4a,9,10a-octaidro-
fenantreno (V) (tr = 21,0 min).
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FIGURA 1
CROMATOGRAMA DE IONS TOTAIS

A presenca de IV pode ser explicada pela dimerizagdo
associada 3 obtengio do reagente de Grignard usado na
obten¢do de III, isto €, do brometo de f-feniletilmagnésio.
Ja& a presenca de V pode ser explicada pela ciclizagdo de
1-B-feniletilciclohexanol (VI) presente no meio reacional
(ESQUEMA 1I).

Para serem confirmadas as hipOteses acima, analisou-se
o dlcool I, também por CFGAR-EM!, podendo-
se constatar a presenga de IV (tr =23,7 min), de VI
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(tr ~ 22,7 min), e do isémero trans do dlcool III (tr = 26,0
min), como contaminantes do dlcool III (Figura II).
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A presenca de seis substancias isoméricas ao octaidrofe-
nantreno II pode ser realizada a partir da consideragdo de
que, em meio dcido sulfitrico concentrado, o carbocition
VII, formado pela protonagfo da hidroxila do 4lcool I e
eliminagdo de 4gua, poderia perder um préton dando ori-
gem ao dieno VIII, sofrer ciclizagdo para o espiro IX ou
sofrer rearranjo para o carbocition X. O carbocation X
poderia perder um préton, dando origem ao dieno XI ou
sofrer ciclizagdio para o octaidrofenantreno XII. O carbo-
cation VII, para produzir o octaidrofenantreno II, deveria
sofrer rearranjo para XIIl, e este poderia tanto produzir II
como o dieno XIV. Considerando que os carbocitions VII,
X e XIII, devam existir em equilfbrio, respectivamente, com
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os dications XV, XVII e XVI ¢ razodvel supor que o menos
estdvel termodinamicamente seja XVI, onde entre as duas
cargas positivas existe apenas 1 dtomo de carbono. Admite-
se isto, concluir-se que o produto menos provivel da reagfo
seria II e que a obtengdo de produtos derivados dos cations
XV e XVII seria mais provivel (ESQUEMA III)*¢. Deve-se
assinalar o fato de que neste esquema nfo se consideram os
possiveis produtos formados pela participagdo do carboca-
tion da ligagdo dupla, ou pela assisténcia desta.

Uma vez que a ciclizag@o dcida do dlcool III ndo levou ao
octaidrofenantreno II, decidiu-se tentar a obtengdo de II
por via alternativa e Obvia, isto ¢, pela bromag¢do do dlcool
HI, seguida da ciclizagdo do produto da reagdo de broma-
¢do, 1l - XVIII - XIX - II (ESQUEMA 1V).

g ¥ 1
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Br r ’ ar ..
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No entanto, a bromag¢do do alcool III, tanto em dicloro-
metano, como em tetracloreto de carbono, a 0°C, também
levou a uma mistura de produtos a qual foi também anali-
sada por CFGAR-EM!® (FIGURA III), podendo-se consta-
tar que o dlcool dibromado XVIII (tr = 34,2 min) era um
dos menores produtos da reagdo.

A anilise dos produtos da reagdo permitiu verificar além
do dlcool dibromado XVIII, a presenga do dlcool III e de
seu isdmero trans (tr = 16,2 ¢ 16,8 min), numa propor¢fo
de aproximadamente 2 : 3. Além dessas substancias, foram
também encontrados isdmeros do 1,4-bis-(bromofenil)
butano (XX) (tr =34,0 ¢ 37,2 min) e de duas substincias
(tr =27,1 e 27,. min), em maior concentragdo; que pode-
riam ser estereoisomeros do 2-bromometil-7a-B-feniletil-
peridrobenzo (b) furano XXI e/ou do 3-bromo-8a-f-fenil-
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etilperidrobenzo (b) pirano (XXII). A anilise dos produtos
por CFGAR-EM pode também evidenciar a presenga de
produtos de bromagdo, no anel aromdtico, de XXI e XXII
(tr=435,44 2,502, 51,2 min), isto tendo sido evidenciado
pela presenga do ion bromotropilio (m/z =169 ¢ 171) e
auséncia do ion tropilio (m/z = 91), no espectro de massas
dessas substincias (XXIa e XXIIb).

A formag¢do destes produtos pode ser explicada a partir
do ion bromoénio XXIII, o qual pela participagdo do grupo
hidroxila poderia levar tanto a XXI, quanto a XXII, que
levariam entdo a produtos de bromagdo no anel aromitico
(ESQUEMA V).
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E interessante observar, que este tipo de participagdo de
grupo vizinho, fora anteriormente encontrada neste sistema,
quando da obten¢fo de 7a-B-feniletilperidrobenzo (b) fura-



no (XXIV), pelo tratamento de 1-B-feniletil-2-f-hidroxietil-
ciclohexanol (XXV) com cloreto de tosila em piridina'!,
onde o tosilato XXVI poderia ser o intermedidrio. Além
disso, a estereoquimica desses lcoois, hidroxila em C-1 e
substituinte em C-2cis, favorece a participago da hidroxila.
Cabe-se salientar que fizemos tentativas de hidroboragdo
(com B,Hg em THF) seguida de iodonélise'® no alcool I1I,
para tentarmos obter o dlcool XVIII, nfo obtendo sucesso
até agora (ESQUEMA VI).
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Foi utilizada uma coluna de silica, revestida com OV-1
(“WCOT”), de 25 m. A razdo de “splt” foi 1 : 50. A
faixa de massas analisada foi de 40 a 600 u.m.a. A an-
lise foi efetuada duas vezes, uma com energia de ioniza-
¢do de 70 eV e outra a 15 eV, sem que tivessem sido
observadas variagdes nos picos considerados como
moleculares.

QUIMICA NOVA 10{2) (1987) 105






