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This paper describes the formation of a dimer of the 1-arylindane type during the alkaline isomer-
ization of eugenol to isoeugenol. The structure of this dimer was elucidated from spectral data.
Complete 'H and 3C NMR chemical shifts assignments are also reported.
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INTRODUCAO

Dimeros triciclicos do tipo l-arilindano obtidos de deriva-
dos do propenilbenzeno em meio 4cido sdo bastante conheci-
dos. Os produtos diméricos metanetol (1), di-isohomogenol (2)
¢ di-isosafrol (3) foram preparados de anetol, isohomogenol e
isosafrol, respectivamente'. Estas substincias aproximam-se
estruturalmente das neolignanas (e.g. 4), formadas na natureza
por dimerizagdo oxidativa de duas unidades C4-Cs através de
intermedidrios quinonametideos?. O mecanismo biossintético
proposto para esta classe de substancias naturais utiliza grupo
hidroxila localizado na posi¢do para em relagdo ao substituinte
propenil (C3) para formagdo de intermedidrio quinonametideo
¢ acoplamento radicalar das duas unidades pelos dtomos de
carbono 8 e 8’ (e.g. 4) como primeira etapa de bioreagio®. Na
dimerizagdo in vitro em meio dcido a reagdo ocorre através de
intermedidrio carbocation benzilico que favorece a formagéo
da ligacdo o entre os dtomos 7 e 8’ (1-3). O dimero 5 relatado
neste artigo, obtido como produto secundério da reagfo de iso-
merizagdo do eugenol (6) para isoeugenol (7) em meio alcali-
no, se forma provavelmente através de intermedidrio quinona-
metideo, guardando estreita semelhan¢a com o processo de
bioprodugdo de neolignanas.

Neste artigo utilizou-se a numerag@o adotada para neoligna-
nas?, para facilitar o reconhecimento de cada unidade envolvi-
da na reac@o de dimerizagdo através da atribui¢do dos desloca-
mentos quimicos dos 4tomos de hidrogénio e carbono-13, con-
servando-se também a expectativa no surgimento deste tipo de
produto como substincia natural. Na parte experimental indi-
cou-se também o nome do dimero como derivado do indano.

1 7.8-cis7 .8-cis; RuH; R'=OMe (B-racemato)

1a 7.8-rans-7 8-trans, RaH; R'=OMe {yracemato)
2 17.8-¢cis7 8-trans, A= R!=OMe (a-racemato)
28 7.8-cis 7 8-cis. R R'=OMe (B-racemato)

2b 7.8-rans7 B-rans: RsR'«OMe (+racemato)

3 78-cs7.8-rens R, Rl-OCHEO (o-racemato)
Sa 7.8-rans-7 8-tans; R, R'-OCH;O (y-racemato)
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dfmeros metanetol (1), di-isohomogenol (2) e di-isosafrol
(3) foram obtidos em meio 4cido como misturas de racematos,
denominados o (7,8’ -cis-7’,8"-trans), P (7,8’ -cis-7’,8’-cis) e ¥
(7,8’-trans-7’,8’-trans), com rendimentos variando entre 6 e
70%'. Neste artigo, relatamos a obtengio de apenas um dos
racematos, o di-isoeugenol (5), formado no meio alcalino
(KOH/EtOH, 10 h) usado para isomerizagdo do eugenol (6) em
isoeugenol (7).

Com o objetivo de preparar derivados estirénicos para aco-
plar a sistemas arométicos orto-dihidroxilados® e obter subs-
tdncias com atividade biolégica®, submeteu-se o eugenol (6)
a reagdo com KOH/EtOH, durante 10 horas, para obtengdo do
isoeugenol (7)°. O produto bruto de reacdo apresentou-se
como uma mistura de um 6leo (isoeugenol, 7) e um sélido
alvacento (5, 11%).

A estrutura de § foi deduzida com base na interpretagdo de
dados fornecidos pelos espectros de massas, de RMN 'H e
RMN “c. 0 espectro de massas revelou o pico correspondente
ao fon molecular (M'*) em m/z 328, sugerindo a formagdo de
um dimero do eugenol [6, CyHg (OH)(OMe)] ou isoeugenol
[7, CyHg(OH)(OMe)] na reagdo: CgHg(OH)(OMe) +
CyH3(OH)(OMe) — CzHis (OH); (OMe),. A anilise compara-
tiva dos espectros de RMN '3C-PND (Proton Noise Decoupled)
e RMN '3C-DEPT [Distortionless Enhancement by Polarization
Transfer: ©=90° (somente sinais de CH) e ©=135° (sinais de
CH e CHj em fase oposta de CH,)1® permitiu reconhecer os
sinais € nimeros de carbono quaterndrios [C7, todos sp?, sen-
do quatro ligados 4dtomos de oxigénio em condigdes anilogas

& ReOH; B'=OMe

6a Ra=R'=OMe

&b RA'=0CH,0

Sc R=OCH,CeHs; R'=OMe
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as observadas no eugenol (6) ou isoeugenol (7): 8 146,40;
145,09; 144,47 e 144,07}, metinicos [(CH)g, sendo cinco car-
bonos sp2 (8 121,65; 113,93; 110,96; 110,57 e 107,44) e trés
sp® (8 56,69; 49,21 e 48,27)], metilénico (CH,, carbono sp*:
& 22,35), metilicos [(CH3)2: & 13,79 e 12,22] e metoxilicos
[(OMe),: & 56,11 e 55,87] (Tabela 1). A formulagdo
C7(CH)3(CH,)(CH3)2(OMe), deduzida por estes dados e dois
grupos hidroxila, representados por sinais simples (6 5,53 e
5,49) no espectro de RMN 'H (Tabela 1), garantiram a férmula
molecular C7(CH)3(CH3)(CH3)2(OMe),(OH), [m/z 328 (M )]
para o dimero 5. Assim, a rea¢lio de dimerizagdo envolveu a
conversdo de um carbono metinico aromdtico de um dos
mondmeros em quaterndrio [(CH)s aromdticos (trés em cada
mondmero) — (CH)s aromdticos no dimero] e os quatro carbo-
nos metinicos sp® olefinicos das unidades propenila dos dois
mondmeros em trés metinicos sp° e um grupo metilénico.

O espectro de RMN 'H (1D) de 5 (200 MHz, CDCl3) per-
mitiu reconhecer a presenc¢a de um grupo arila com o mesmo
padrdo de substitui¢do de um dos mondmeros (anel aromético
1,3,4-trissubstituido) pelos sinais em 8 6,60 (d, J=1,8 Hz, H-
2’), 6,83 (d, J=7,9 Hz, H-5") e 6,63 (dd, J=1,8 ¢ J=7,9 Hz, H-
6’), uma unidade arila 1,2,4,5-tetrassubstituida pelos singletos
em & 6,47 (H-3) e 6,76 (H-6), um grupo etila [3 1,8-1,6 (m, H-
8a); 1,5-1,3 (m, H-8b) e 0,96 (t, J=7,3 Hz, 3H-9)], um grupo
metila {8 1,02 (d, J=7,1 Hz, 3H-9")] ligado a carbono metinico
(6 2,6-2,4 (m, H-8")], dois hidrogénios metinicos [& 3,72 (d,
J=9,5 Hz, H-7"), 3,0-2,8 (m, H-7)] e dois grupos metoxila [
3,88 (s, MeO-5) e 3,79 (s, MeO-3")], além das duas hidroxilas
correspondentes aos sinais simples em 8 5,53 e 5,49. O espec-
tro bidimensional (2D) de correlagdo homonuclear de hidrogé-
nio e hidrogénio (Hx'H-COSY = COrrelation SpectroscopY)

revelou os picos transversais correspondentes a intera¢do spin-
spin (acoplamento escalar) de H-7" [8 3,72 (d, J=9,5 Hz)] com
H-8’ [§ 2,6-2,4 (m)], de H-8’ com os 3H-9’ [8 1,02 (d, J=7,1)],
de H-7 [ 3,0-2,8 (m)]} com H-8b [§ 1,5-1,3 (m), de H-8a [
1,8-1,6 (m)] com H-8b [& 1,5-1,3 (m)] e com os 3H-9 [ 0,96
(t, J=7,3 Hz)], de H-8b [& 1,5-1,3 (m)] com os 3H-9 {3 0,96 (t,
J=7,3 Hz)], além dos referentes aos acoplamentos de H-2’, H-5’
e H-6’, j4 esperados devido a multiplicidade dos sinais (Tabela
1). A interpretagdo correta destes dados recebeu contribui¢do
dos espectros de experiéncias bidimensionais de correlagéo
heteronuclear de hidrogénio e carbono-13, modulados com
valores de constante de acoplamento (J) para interag@o spin-
spin de 'H e *C através de uma ligagio (‘Hx'*C-COSY-'Jcu,
Jen=140 Hz) ou duas e trés ligagdes [Hx*C-COSY-"J¢y (n=2
e 3), Jeu=7 Hz, COLOC= COrrelation spectroscopy via LOng-
range Coupling)] e de efeito nuclear Overhauser (NOE= Nu-
clear Overhauser Effect) homonuclear de hidrogénio e hidro-
génio [1D, por subtragdo de espectros (1D, 'H {'H}-NOE), ¢
2D, 'Hx'H-NOESY] (Tabela 1), Os resultados destas experién-
cias permitiram também a atribui¢do inequivoca de todos os
deslocamentos quimicos dos dtomos de carbono e de hidrogé-
nio (exceto dos hidrogénios hidroxilicos) do dimero di-isoeu-
genol (5), sendo que os dados obtidos por NOE (Tabela 1)
foram utilizados adicionalmente para definir a configuragdo do
racemato obtido (5). Os efeitos NOE observados (Tabela 1)
entre H-3 [3 6,47 (s)] e H-7’ [3 3,72 (d, J=9,5 Hz)] e entre H-
6 [5 6,72 (s)] € MeO-5 [5 3,88 (s)], tanto por 'Hx'H-NOESY
como por subtragio de espectros ['H {'H}-NOE: irradiagfio na
freqiiéncia de H-3 produziu NOE (7%) no H-7’ e irradiag&o na
freqii€éncia dos hidrogénios do grupo MeO-5 gerou NOE (15%)
no H-6], asseguraram a atribuigdo correta dos deslocamentos

Tabela 1. Dados de RMN 'H (200 MHz) e '3C (50,3 MHz) do dimero 5, em CDCl; como solvente ¢ TMS com referéncia. Os
deslocamentos quimicos estdo descritos em & (ppm) e as constantes de acoplamento (J) em Hz (entre parenteses). A atribuigdo dos
deslocamentos quimicos apoiou-se em espectros bidimensionais de correlagio homonuclear de 'H ¢ 'H ('H x 'H-COSY) e
heteroneclear ['Hx'*C-COSY-"Icy (n=1, uma ligacdo; n=2, duas ligacdes, e n=3, trés ligacdes)], NOE por subtracdo de espectro

e bidimensional 'H x 'H-NOESY.

'Hx"C-COSY-'Icy 'HxC-COSY-"Jey

C 5c? Su° Uen  en 'Hx'H-COSY® 'Hx'H-NOESY¢ -  'H{'H}-NOE(%)"

1 138,67 - H-3

2 139,09 - H-77 H-6

3 110,96  6,47(s) H-7’ H-7°(7)

4 144,47 - H-6

5 145,09 - H-3,Me0-5

6 107,44  6,76(s) MeO-5

7 4847  3,0-2,8 3H-9,3H-9°  H-8b H-6(6),H-8’(14)

8 22,35  1,8-1,6(H-8a) 3H-9 H-8b,3H-9 H-7(10),H-8b(16),3H-9 e 3H-9’(14)
- 1,5-1,3(H-8b) H-7,H-8a,3H-9 H-7°(7),H-8a(18)

9 1222 0,96(t,J=7,3) H-8a,H-8b H-6(6),H-7

MeO-5 56,11  3,88(s) H-6 H-6(19)

I 135,79 - H-7' H-5

2 110,57  6,60(d,J=1,8) H-6’ H-7’ MeO-3’

3’ 146,40 - H-5'MeO-3’

q 144,07 - H-2'H-6'

5 113,93  6,83(d,J=79)

6’ 121,65  6,63(dd,J=7,9 ¢ 1,8) H-2" H-7’ H-7'

7 56,69  3,72(d,J=9,5) 3H-9’ H-3,H-2’ H-6",3H-9’ H-3(8),H-2’ ¢ H-6'(23)

8’ 4921  2,6-2,4 3H-9’ H-7',3H-9’ H-7(12),H-2 e H-6'(8),3H-9"(8)

9 13,79 1,02(d,J=7,1) H-7’

MeO-3" 5587 3,79 H-2’ H-2'(16)

HO : 5,53(s)

HO - 5,49(s)

* A multiplicidade dos sinais foi deduzida pela comparagio dos espectros de RMN 3C-PND ¢ RMN *C-DEPT;

b Valores obtidos do espectro unidimensional (1D) de RMN 'H;

¢ O hidrogénio indicado na mesma linha do da segunda coluna corresponde a interagio spin-spin (escalar) entre si;

¢ Idem, para interagdo dipolo-dipolo (dipolar);

¢ Na mesma linha indicou-se os NOE observados por irradiagdo dos hidrogénios que aparecem na segunda coluna.
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Tabela 2. Dados de RMN ‘H (200 MHz, CDCl3;,TMS) de § comparados com os das substincias 1 - 3 (100 MHz, CDCl3;, TMS)

registrados na literatura’.

S5yP ' 3¢ 5y®
Dimero® H-7 H-8 H-7 J7s Irg 3H-9’ 2H-8 3H-9
a.-Di-isohomogenol (2) 2,90 2,40 3,77 7,2 9,5 1,04 1,65 0,96
o-Di-isosafrol (3) 2,82 2,45 3,65 7,2 9,5 1,00 1,50 0,92
o-Di-isoeugenol (5) 3,0-2,8 2,6-2,4 3,72 9,5 1,02 1,8-1,6 0,96
1,5-1,3
B-Metanetol (1) 2,94 2,73 4,29 7,0 7,0 0,44 1,60 1,07
B-Di-isohomogenol (2a) 2,95 2,77 4,27 7,0 7,0 0,47 1,61 1,07
Metanetol (1a) 2,63 1,97 3,58 9,2 9,6 1,09 1,79 0,96
v-Di-isohomogenol (2b) 2,69 2,00 3,65 9,0 9.0 1,15 1,80 1,00
¥-Di-isosafrol (3a) 2,65 1,96 3,52 9,5 9,0 1,10 1,75 0,97

* g-racemato=7,8’-cis-7’,8’-trans-; B-racemato=7,8’-cis-7’,8’-cis-; y-racemato=7,8 -trans-7',8’-trans.
P Os valores descritos em 1 para 1 - 3 foram convertidos em §; a numeragdo 1, 2, e 3 foi modificada para 7, 8’e 7, respectivamente.
¢ Desprezou-se a segunda casa decimal resgistrada em alguns valores de J.

quimicos de H-3, H-6 ¢ MeO-5. O NOE registrado entre H-2’
[5 6,60 (d, J=1,8 Hz)] ¢ MeO-3’ [6 3,79 (s)] nas duas experi-
éncias (1D e 2D) confirmou os deslocamentos quimicos dos
hidrogénios das duas metoxilas (Tabela 1). Com base nestes
resultados, tornou-se relativamente fécil interpretar os espec-
tros bidimensionais de correlagio heteronuclear de 'H e '’C
['Hx!*C-COSY-"Jcy (n=1; n=2 e 3, COLOC)] e atribuir os
deslocamentos quimicos descritos na Tabela 1 para o dimero
di-isoeugenol (5).

A configuragdo relativa 7,8’ -cis-7",8’-trans-di-isoeugenol
(5), um dos estereoisomeros do racemato [7S, 8R, 7°’S (5) ou
7R, 8S, 7'R], foi definida por resultados adicionais observados
nos espectros de acoplamento dipolar (proximidade espacial)
de nicleos de hidrogénio por experiéncia de NOE. A estereo-
quimica 7,8’-cis tornou-se evidente pelos NOE observados nos
H-8’ [d 2,6-2,4 (m), 14% de NOE] com irradiagfo na freqiién-
cia de H-7 [§ 3,0-2,8 (m)], interagdo espacial confirmada pela
irradiacdo na frequéncia do H-8’ ¢ NOE (12%) em H-7, ¢ 3H-
9’ [6 1,02 (d, J=7,1 Hz), 14% de NOE juntamente com 3H-9
(8 0,96) devido a superposigdo parcial dos dois sinais] com
irradiacdo na freqiiéncia do H-8a [8 1,8-1,6 (m)]. A configura-
¢do 7°,8’-trans foi deduzida dos NOE em H-2’ ¢ H-6’ [3 6,60
(d, J=1,8 Hz) e 6,63 (dd, J=1,8 ¢ J=7,9 Hz), 8% de NOE
(soma)] com irradiagdo no H-8’ [§ 2,6-2,4 (m)], sendo que o
espectro 'Hx'H-NOESY revelou os picos transversais corres-
pondentes a proximidade espacial entre H-7’ e os 3H-9’ (Tabe-
la 1). Assim, a configuragéo relativa do dimero obtido em meio
alcalino do isoeugenol foi definida como 7,8’-cis-7°,8’-trans-
di-isoeugenol. A comparagdo da constante de acoplamento (J)
de H-7’ e dos valores de deslocamentos quimicos de H-7, H-
7’, H-8’, e dos grupos metila e etila com dados registrados na
literatural para os trés racematos (a,B,Y) revelou-se em acordo
com a estrutura o-racemato (Tabela 2, construida com dados
da referéncia 1 ap6s converséo dos valores de T em & € a nu-
meracdo 1,2 e 3 para 7,8’,7’, respectivamente). Obviamente,
os dados de RMN relatados neste artigo para o di-isoeugenol
(5) servem também para confirmagdo da estrutura do o-race-
mato obtido em meio 4cido.

A comparagiio dos dados de RMN 3C de 5 ¢ 7,8'-cis-7’,8’-
trans-di-isohomogenol (2)’, eter 4,4’-di-O-metil de 5, também con-
tribuiu para a definicdo da configurago relativa de 5 (Tabela 3).
Os deslocamentos quimicos de CH-7, CH,-8, CH3-9, CH-7’ ¢
CH-8’ sdo praticamente iguais, identificando a mesma estereo-
quimica nos dois dimeros (2 e 5). As diferengas significativas
observadas nesta comparagio restringiram-se aos deslocamentos
quimicos dos dtomos de carbono do grupo arila, como previsto
pela presenca de funcGes hidroxila em 4 e 4’ de 5 e metoxilas
em 2. Assim, os carbonos 3 e 5° de 5 revelam maiores valores
de deslocamento quimico [8 111,0 (C-3) e 113,9 (C-5")] do que
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os de 2 [6 107,9 (C-3) e 111,1 (C-5")] devido a auséncia de
efeito y protetor exercido pela metila no carbono orto em rela-
¢do ao grupo metoxila [A8=111,0 (5)-107,9 (2)=3,1 ppm (C-3)
e Ad=1139 (5)-111,5 (2)=2,8 ppm (C-5)]. J4 os carbonos 4 e
4’ em 5 revelam menores valores de deslocamento quimico [§
144,5 (C-4) e 144,1 (C-4’)] do que em 2 [8 1474 (C-4) e
147,8 (C-4’)] devido a auséncia de efeito B desprotetor do gru-
po metila da fun¢do metoxila (e.g. 8 ¢ 9)%. Obviamente, a atri-
bui¢do dos deslocamentos quimicos de C-4 ¢ C-4’ de 2 ainda
depende de experiéncias utilizando as novas técnicas de RMN
para confirmagdo, ji que na época da publicagio (1976) estas
técnicas ndo se encontravam disponiveis (Tabela 3).

Tabela 3. Comparagiio dos dados de RMN '3C (50,3 MHz,
CDCls, TMS) de 5 e 2 (25,2 MHz, CDCls;, TMS). Nesta com-
paragio, os valores de 5 foram aproximados para somente uma
decimal, desprezando a centesimal quando menor ou igual a 5
e aumentando a decimal de uma unidade quando a centesimal
revelou-se superior a 5.

C 5 2

1 138,7 137,7
2 139,1 136,3
4 1445 147,4
5 145,1 1472
1 135,8 139,00
3 146,4 148,6
4 144,1 147,8
CH

3 111,0 107,9
6 107,4 107,9
7 48,5 48,3
2 110,6 110,7
5 113,9 111,1
6 121,6 120,4
7 56,7 56,7
8 492 49,3
CH,

8 22,3 22,2
CH;

9 12,2 12,0
9 13,8 13,6
MeO-4 ) 55,8
MeO-5 56,1 55,8
MeO-3’ 55,9 55,5
MeO-4’ - 55,5

2 Este valores devem ser trocados.
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155,1 / 159,9
1214 T 1207 \
115,7 1141
130,1 1295
L] 9

Finalmente, o Esquema 1 resume proposta de mecanismo
para a formacdo do dimero triciclico di-isoeugenol (), 7,8’-
cis-7’,8’-trans-2.7°,7.8’-di-isoeugenol (nomenclatura adotada
para neohgnanas)2 ou 1P-etil-2B-metil-3-(4-hidroxi-3-metoxi-
fenil)-5-hidroxi-6-metoxiindano, a partir de isoeugenol (7) em
meio alcalino (KOH/EtOH), passando por intermedidrio quino-
nametideo monomérico 10 (e/ou 11, isémero configuracional)
para formagdo da ligagio O entre os dtomos de carbono 7 de
10 (e/ou 11) ¢ 8 de 7a (ou 7b, isémero conformacional) e
produzir o eritro-intermedidrio estereoespecifico 12. O inter-
mediério 12 dispde de nova unidade quinonametideo para a
etapa de substituigdo eletrofilica na unidade aromdtica e for-
macdo do dimero triciclico 5, através de estado de transi¢fio e
intermedidrio dotados de menor interag@o estérica entre a uni-
dade quinonametideo e o grupo metila, o que justifica também
a auséncia de produto envolvendo o dtomo de carbono orfo em
relagdo ao grupo metoxila. O eter metilico do eugenol (6a,
isohomogenol), safrol (6b) e o eter benzilico do eugenol (6c¢)
foram submetidos &s mesmas condi¢Ges de reagdo e ndo forne-
ceram os dimeros correspondentes. Estes resultados se coadu-
nam com o mecanismo postulado para dimerizacdo do isoeuge-
nol (6). Esta proposi¢do incorpora semelhanga com a sintese
biomimética de 7.0.7°,8.8’-neolignanas, que postula intermedi-
drio bisquinonametideo (e.g. 13) na reagdio de propenilfendis
com H,0,, peroxidase ou K3 [Fe (CN)¢] para a formagio de

.OD,V/

RO~ H0

N

S + Jisdmeros
constitucionals

*.
po- HoR KO

RO-H 1o(ou 1

neolignanas tetrahidrofurinicas através de acoplamento oxi-
dativo de duas unidades (radicais) propemlfenol . O inter-
medidrio espirociclobutdnico 14 foi descartado pela possibili—
dade de formagdo de 5 e mais trés isdmeros constitucionais
(Esquema 1).

Me Me
P S
CH CH
R OMe R OMe
o] (o)

13

EXPERIMENTAL

Os espectros de RMN uni- (1D) e bidimensionais (2D) fo-
ram registrados em um espectrdmetro Bruker AC-200, ope-
rando a 200 MHz para hidrogénio (RMN 'H) e 50,3 MHz
para carbono-13 (RMN '3C) com pulsos de freqiiéncia e trans-
formada de Fourier (FT). As amostras para anélise foram dis-
solvidas em CDCl; contendo TMS como referéncia interna e
colocadas em tubo de 5 mm de didmetro. As seqiiéncias de
pulso utilizadas nas experiéncias bidimensionais estdo contidas
nos programas Bruker XHCORR-AU, para correlagio hetero-
nuclear de hidrogénio e carbono-13 através de uma ligagio
(D3=0,5/Jcy € D4=0,5/2]cy, modulado com 'Jep=140,0 Hz) e
a longa distancia [D3=0,5/Jcy e D4=0,5/2Jcu, modulado com
"Jeu=7,0 Hz (n=2 e 3)], COSY.AU, para correlagdo homonu-
clear (‘Hx'H-COSY) ¢ NOESY.AU, para NOE (=Nuclear
Overhauser Effect) bidimensional. Nas experiéncias unidimen-
sionais de NOE usou-se o programa Bruker NOEDIFF.AU e

H-0R
MGODA@
*0
K Sc
ROK*
MeO -OR =,
oo o
~ OMe
ko)
7a

ROH Me

7- {ou 7b)

T
1
Q
)

0 -—

Esquema 1. Proposta mecanistica para a formagdo do dimero di-isoeugenol (5) a partir de isoeugenol em meio alcalino (KOH) na presenca de
EtOH seco antes do uso, durante 10h de reagdo (7a e 7b sdo isémeros conformacionais; 10 e 11 sdo isbmeros configuracionais).
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de DEPT (=Distortionless Enhancement by Polarization
Transfer) o DEPTVAR.AU (@=90° e @=135").

Obtengdo de di-isoeugenol (5) e isoeugenol (7). A mistura de
eugenol (1,5 mi; 9,7 mmol), KOH (6,0 g) e etanol seco (15 ml)
foi refluxada durante 10 h. Ap6s a mistura alcangar a tempera-
tura ambiente, adicionou-se HCI até pH dcido e extraiu-se com
eter etilico. A solugdo etérea foi seca com sulfato de sédio anidro
e destilada sob vécuo. O residuo foi cromatografado em coluna
de silica-gel usando éter de petréleo, CHCls3, CHCl3-AcOEt (1:1)
e AcOEt. As fragdes eluidas com éter de petréleo forneceram
o isoeugenol (7, 1,34 g) e com CHCl;-AcOEt (1:1) o di-isoeu-
genol (5, 0,32 g, 11%).

7.8’-cis-7' .8 -trans-2.7°,7.8"-di-isoeugenol [5, 1B-etil-2p-
metil-3-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-S-hidroxi-6-metoxiindano].
P.f. 173-175°C. RMN 'H ¢ *C: Tabela 1. EM. m/; (intensida-
de relativa, %): 328 (40, M*), 287 (52), 235 (11), 175 (100,
5a), 138 (26), 115 (29), 91 (26), 77 (33) e 65 (27).

HO

Sa m/z 175(100%)
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