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Introducéo

A alquilacdo de Friedel-Crafts envolve o ataque eletrofilico a um anel aromatico por um
agente alquilante (BIDART et al., 2006). As reacdes de alquilacdo de fendis vém sendo
extensivamente estudadas devido ao interesse industrial na producdo de antioxidantes, de
absorventes da luz ultravioleta e de estabilizadores de calor para materiais poliméricos (ZHANG et al.,
2001). Nesse contexto de mudangas estruturais, a quimica computacional pode agregar
conhecimentos no que diz respeito a obtencdo dos produtos e a elucidacdo de mecanismos
reacionais (LASCHUK, 2005). Com o intuito de tornar os principios ativos mais estaveis, surgiu o
interesse de realizar algumas modificacdes estruturais nos constituintes majoritarios fendlicos dos
Oleos essenciais de Syzygium aromaticum (eugenol) e Lippia origanoides H. B. K (carvacrol e 3-
hidroxi-p-cimeno), embasando os resultados obtidos com os conhecimentos da quimica tedrica e da

quimica quantica.

Metodologia

Extraiu-se o O6leo essencial (OE) de S. aromaticum por hidrodestilagdo (Clevenger
modificado). Na tentativa de separacdo dos constituintes, utilizou-se coluna (53 x 0,55 cm) de gel
silica 15 g e como eluente os solventes hexano e acetato de etila, em ordem crescente de
polaridades. Coletou-se 40 fracBes, de aproximandamente 10 mL, as quais, apds a eliminagédo do
solvente foram analisadas por CCD; em seguida, reuniu-se as frac6es de acordo com a cor e 0s
fatores de retencdo (Ry) originando dois grupos. Para reacdo de alquilagdo, utilizou-se a fracdo
fendlica Il (Azs Asg) do OE de S. aromaticum e a fracdo do OE de L. origanoides cedida por aluno do
mesmo grupo de pesquisa.

Injetou-se 1 yL do OE em um Cromatégrafo Gasoso SHIMADZU GC-17A acoplado a
Espectrdmetro de massas GCMS-QP5050A equipado com coluna capilar DB-5HT (95%
metilpolisiloxano e 5% fenil, 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,1 um de
espessura do filme). Tigetor: 220 °C € Tgetecior: 240 °C. Programagéo da coluna: Tipciai: 60 °C (3 °C min'l)
até 240 °C. O gas de arraste: Hélio (1 mL min™). Realizou-se a analise com o detector de massas no
modo Scan, com tempo de aquisicdo de 60.35 min e corte do solvente em 3 min; com faixa de 40 a
650 Daltons, utilizando impacto de elétrons a 70 eV e fonte de ions a 200 °C. De forma analoga,
injetou-se no CG-EM os produtos da reacdo de alquilacao.

Identificou-se os constituintes volateis dos espectros de massas obtidos com os registros da
biblioteca computacional Wiley229, pela determinacéo dos indices de Kovats (IK), aplicando-se uma

série homologa de n-alcanos (Ce-C3g) € comparagdo com dados disponiveis na literatura (ADAMS,



2007). Ja para a identificagdo dos produtos da reacdo, analisou-se os espectros de massas e
deduziu-se as estruturas dos produtos através das propostas de fragmentacdes.

Nas reacdes de alquilacdo seguiram-se procedimentos descritos na literatura (CAREY &
SUMBERG, 2007; ROBERTS & MCGUIRE, 1970; RIOS et al, 2009), através da reacéo de Friedel-
Crafts. Em um baldo de fundo redondo (50 mL) provido de duas bocas, colocou-se 0,825 mmol de
constituintes fendlicos dissovildos em cloroférmio (5 mL), em seguida adicionou-se cloreto de zinco
(1,475 mmol), e através de funil separacdo, adicionou-se lentamente o cloreto de tert-butila (0,85
mmol. Adicionou-se ao final mais 10 mL de cloroférmio e a mistura reacional foi submetida a refluxo
por 4 horas, e acompanhada por CCD. Deixou-se essa mistura sob refluxo durante 4 h; em seguida
lavou-se a reacdo com bicarbonato de sédio (5 %) em seguida com agua. Separou-se a fase
organica, secou-se com sulfato de sédio anidro e eliminou-se o0 solvente sob vacuo em rota
evaporador.

Realizou-se os célculos utilizando-se o pacote computacional PC Spartan’08 através dos
métodos computacionais PM3 (semi-empirico) e 6-31G* (ab initio), com o intuito de verificar que
posicdes do anel encontravam-se mais ativadas. Calculou-se também a densidade de carga negativa
na ligacdo dupla exociclica, tendo em vista haver alguma reacdo competitiva de adicdo eletrofilica a

ligacdo dupla exociclica frente ao eletréfilo gerado “in situ”.

Resultados e Discusséo

Na reacao de alquilagdo com a fracéo fendlica 115 (Azs Asg - eugenol) do OE de S. aromaticum,
obteve-se o produto mono-alquilado, dialquilado e também produto de adicdo eletrofilica a dupla
exociclica. Ja na reagdo de alquilagédo da fracéo fendlica (Bis-B1g) do OE de L. origanoides H.B.K,
evidenciou-se por CCD que ndo houve reacgdo. Isso deve ser justificado, devido a presenca de dois
grupos alquilas nestes constituintes fenélicos (carvacrol e 3-hidroxi-p-cimeno) e apenas um grupo
oxigenado ativante, a hidroxila (OH), para substituicao eletrofilica. Os dois grupos alquilas, também
sdo ativantes, mas devem dificultar a reacdo devido o impedimento estereoquimico. No caso da
reacdo com o eugenol, a reacdo demonstrou-se favoravel, porque apesar de também apresentar os
dois grupos alquilas no anel, neste substrato fendlico, sdo dois grupos oxigenados ativantes para a
reacdo de substituicdo eletrofilica aromética (a hidroxila e a metoxila).

Os é&tomos do eugenol selecionados para a andlise dos célculos quanticos estao
apresentados na figura 1: C; — Cg, visando a reacdo de substituicdo eletrofilica; C; e Cg, visando a

reacdo de adicao eletrofilica; e O4, visando uma O- alquilagéo.
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Figura 1. Estrura do eugenol indicando os atomos selecionados para analise dos calculos computacionais PM3 e 6-31G*.



Observou-se pelos calculos computacionais, comparando-se somente as cargas nos
carbonos, que Cg da ligacdo dupla exociclica possui a maior densidade de carga negativa; também
observou-se, a nivel experimental, a adicdo do grupo alquila nessa reacdo numa proporcdo de
3,43%. Tratando-se das substituicdes eletrofilicas no anel aromético, os célculos apontaram maior
densidade eletrénica para os carbonos Cg (semi-empirico) e C; (ab initio); no entanto, observou-se
através de CG/EM que o produto obtido em maior proporgéo (13,11%) foi alquilado na posiscéo Cs,
evidenciando que a reagdo € influencaida por efeitos esterioquimicos. O segundo produto
monoalquilado (5,37%) tratou-se da substituicdo na posicdo Cg; e 0 terceiro produto monoalquilado
(4,69%) tratou-se da substituicdo na posicdo Ciz. Além disso, observou-se quatro produtos
dialquilados em pequeno percenual (< 1%), como esperado nas reacdes de alquilacdo de Friedel
Crafts; esta € uma das desvantagens dessa reacdo, uma vez que esta sendo introduzido um grupo
alquil que é ativante para a substituicéo eletrofilica.

Concluséo

Pelos resultados obtidos experimentalmente e através de calculos quanticos, observou-se que a
reacdo de substituicdo eletrofilica aromética , alquilagdo de Friedel-Crafts, foi regida por fatores
esterioquimicos e ndo por efeitos eletrénicos. Este fato ndo foi surpreendente, uma vez que utilizou-
se um substrato muito substituido e também um eletréfilo muito volumoso( t-butil).

Apoio
Ao CNPqg e a CAPES pelas bolas concedidas; e ao LAPETRO-UFPI pelas analises em CG/EM.
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