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RESUMDO

O éster do 4dcido cardmico (51), um siton para a prepa-
ragdo do éster do acido (IR)-trans-crisantémico (la), um inseti-

cida da classe dos piretroides largamente utilizado, fol um dos

produtos obtidos atravé@s da reagio do 3,3-dimetil acrilato de
etila (37) com o diazoacetato de etila (20) na presenga de cata
lisador. A presenga do €ster na mistura reacional foi determina-
da por cg/em apesar da pequena quantidade em proporgdo aos produ
tos de decomposic¢do do diazoacetato de etila.

Apesar da sintese do acido (+)-cis-homocardnico (59),
-outro precursor do acido (+)-trans-crisantémico (la), estar des-
crita na literatura em forma de comunicacdo a partir do (+)-1limo
neno (54), um sub-produto de suco de concentrato de laranja, as
dificuldades encontradas nas etapas de sintese mostraram que es-

te caminho ni3o € viavel.



ABSTRACT

The ester of caronic acid (51), a synthon in the
preparation esters of (1R)~-trans-chrysanthemic acid'(ig), evidely
used potent‘insecticides of the pyrethroid class was a  product
obtained through the reaction of 3,3-dimetilacrylic acid (37)

with ethyl diazoacetate (20) in the preseﬁce of a catalyst.

The presence of the ester in the crude reaction was

determined by gc/ms but in small duantity when compared to the
proportion to decomposition products of ethyl diazoacetate.
Althrough the synthese of cis-homocaronic acid (59},
another precursor for (+)-trans-chrysanthemic acid (la}, was
discribed in the literature in the form of a communication
starting from (+)-limonene (54), a subproduct of concentrated
orange juice production, difficulties encountered in the various

steps of the synthesis indicated that this approach is not viable.



CAPTTULO 1

INTRODUCAO

1.1. PIRETROIDES

Piretroides sio inseticidas de origem botanica  muito
utilizado nos dias de hoje.

A evolugdo da classe de inseticidas piretrdides tem se-
guido uma sequéncia cléssica que consiste na observacgio da ativi-
dade num extrato natural, isolamento e identificac¢do dos compos-
tos responsiveis pela atividade e, em seguida a sintese de analo-
gos mails ativos,

O piretro € um inseticida natural obtido da trituracio
das flores de algumas plantas pertencentes ao género Chaysanthemun
familia Compositae e espécie cineraniaefofium cultivada originaria-:
mente na Dalmitial® (atual Yoguslavia) e atualmente nas regides
montanhosas do Quenia, Balc3@s, Tanzania, Equador, Ruanda, Japdo ,
Nova Guiné, Sul da Africa, Brasil, etc,.

No Brasil, a colheita das flores acontece né periodo de
novembro a dezembro e as vezes, até fevereiro no extremo sul do
pais (sendo que sua produgio & quase toda exportada).

A figura 11b mostra os estagios do desenvolvimento do
Chrysanthemun cinenakiaeéoiium, onde os estagios 5 e 6 represen-
tam a €poca de maior porcentagem de piretrina.

A atividade inseticida do piretro ji foi observada des-
de o século XIX. A.porcentagem do principio ativo encontrada nas
flores & da ordem de 0,7 a 352 porém as porcentagens acima de 1,3

"ocorrem somente em variedades selecionadas.



FIGURA 1: Foto das flores do Chaysantemun cinerariaegolium com

varios estagios de desenvolvimento.

Estudos cientificos do pir?fro foram feitos no periodo
de 1910 a 1916° por Staudinger e Ruzicka sendo seus resultados so
mente publicados em 1924,

No ano de 1924, eles descobriram que os componentes ati
vos do piretro, as piretrinas, sao &steres formados pela combina-
¢do de dois acidos, 2,2-dimetil-3-(2-metil-l-propenil)-l-ciclopro
panocarboxilico (acido crisantémico) e 3-(2-metoxicarbonil-l-pro-
penil)-2,2-dimetil-1-ciclopropanocarboxilico (&cido pirétrico), e
trés alcodis: piretrolona, cinerolona e jasmolona. Os &steres do
dcido crisantémico sio chamados piretrina I, cinerina I e jasmoll
ha I, respectivamente, sendo chamado coletivamente de PIRETRINAS 1

e os ésteres do acide pirétrico sdo chamados piretrina II, cineri



na Il e jasmolina Il e coletivamente de PIRETRINAS 11 (figura 2).

CRISANTEMATOS PIRETRATOS
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% O
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FIGURA 2: Estrutura dos seis constituintes ativos do

Piretro.

Apesar da intro&ugéo de inseticidas sintéticos, o uso
do piretro tem aumentado muito devido a sua baixa toxidez para ma
miferos, junto com sua alta atividade inseticida e sua agio ripi-
da knockdown (alguns segﬁndos) contra insetos voadores, sendc es-

tes fatores importantes para o seu desenvolvimento. Ao contriario

dos inseticidas organoclorados, organofosforados e carbamatos, os
constituintes do piretro ndo sao persistentes e ndo deixam resi-
duos tdxicos, sendo necessarias apenas pequenas quantidades para
a aplicagao. Sdo excelentes inseticidas em aerosol, em locais co-

mo: domicIlios, restaurautes, lugares piiblicos, ou seja, lugares



no qual tﬁxidez e residuos de inseticidas comuns seriam problemas
sérios. De um modo geral, os piretros controlam certos tipos de
insetos com mais eficiéncia e com maior seguranga para os mamife-
ros do que muitos inseticidas organicos sintéticos.

Apesar das grandes vantagens que as piretrinas apresen-
tam, existem alguns fatores que dificultam o seu uso: sao caros ,
o extrato & de dificil conservacdo, sio muito instaveis na presen
¢a do ér e da luz resultando, com uso, desvantagens ao  controle

agricola. A extragdo das piretrinas naturais depende basicamente

das condicdes climdticas para o crescimento e colheita do Chnri-
Aan;hemun cinema&iaeﬁoﬂium e, assim, peguenas quaﬁtidades Sa0 pro
duzidasd.

Com a descoberta dos constituintes ativos dos piretrdi-
des naturais, foram investigados piretrdides sintéticos andlogos
aos naturais, com o intuito de estudar os principios que governam
sua atividade, e descobrir inseticidas mais simples e mais poten-
tes. Novos compostos tém sido descobertos apresentando melhor ati
vidade inseticida e at@ mesmo, mais rapido knockdown que os @&ste
res naturais. Em alguns casos, h3a um aumento da fotoestabilidade
e diminuicao da toxidez éos mamiferos. Mesmo assim os constituin-
tes naturais ainda tém grande aplicagdo, principalmente no uso
doméstico.

0 acido crisantémico (1) foi o primeiro dos cinco compo
nentes do 8ster natural a ser sintetizado”. A sintese do  Acido
crisanteémico (i) (figura 3) e ciclopentalonas6 abriu novos cami-
nhos para a obtencgdo de piretrdides sintéticos, como por exemplo
a aletrina (2) (figura 3), primeiro piretrdide sintético a  ser
produzido comercialmente4. Alguns andlogos sintéticos dos &steres
do acido crisgntémico, como bioaletrina (3) (figura 3) (LD50 con-

tra moscas 0,10 pg/inseto) e bioresmetrina (4) (figura 3) (LDSO =



0,005 pg/inseto), siao superiores as substancias naturais na sua
agdo contra os insetos. Mas a fotolabilidade destes compostos tem

restringido o seu uso em comparagdo com os piretrdides naturais.

acido crisantémico (1) HSC\C__C)* y
o=
HsC N %
H COOH
HaC CHa
atetrina (2) H"’C\C__c:
}1C/ §
3 H
CHa
HsC 0
“c=¢ i ¢ ooy
bicaletrina (3) Hsc/ § % =
- H Co0
{R,S) H
CHgz
HxzC
¢ 0
bioresmetrina (4) Hsc/ § %
‘ H C00 - CH2 ~
CgHs

FIGURA 3: Alguns componentes sintéticos.

A situacdo tomou novo rumo, no principio da década de
70, com a descoberta de novos piretrdides sintéticos altamente a-
tivos e também fotoestaveis, possibilitando seu uso na agricultu-

ra.
Os piretroides sintéticos recentes estao entre os inse-

ticidas mais potentes e seguros conhecidos até hoje. 0 nove desen



volvimento de pesticidas sintéticos relacionados com as piretri
nas naturais e, portanto, uma area de desafio para aplicag3o pra-

tica de muitos aspectos da quimica organica.

1.2. EFEITO DAS MODIFICACOES ESTRUTURAIS NA ATIVIDADE DOS PIRE-
TROIDES

Nesta introdugdo iremos ressaltar apenas algumas modifi

cagoes nas caracteristicas estruturais dos piretroides, procuran-
do enfatizar determinados pontos de utilidade nas propriedades des
ses compostos,

A estereoquimica dos piretroides tem influéncia vital
na atividade inseticida, portanto, os (18) (-) trans crisantama-
tos sao préticamente inativos em comparagdo aos (1R) (+) trans
crisantamatos, produto natural isolado.

A piretrina I (5)(figura 4), a mais ativa das  piretri
nas naturais, & um dos mais potentes inseticidas naturais conheci
dos ate hoje6, e suas caracteristicas estruturais podem ser consi
deradas como prot6tipp do grupo dos piretroides naturais.

Pesquisadores demonstram que pequenas alteracles estru-
turais e configuracionais, tanto na parte acida, como na parte al
coblica dos piretroides, podiam ter grande influéncia em sua po-
téncia inseticida.

Estudos tém mostrado que insaturac¢Ges na cadela lateral
alcodlica no grupo cis-butadienil da piretrina I (5) (parte A, fi
gura 4), sdo necessarias para ter atividade inseticida4. Por ou-
tro lado, a alta atividade de S-bioaletrina (6) (figura 4) contra
moscas, mostra que um sistema conjugado na parte A nao € necessi-

Tio.
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A benzilretrina4 (7) (figura 4) apesar de apresentar um

grupo aromatico mnesta parte da molécula, parte A, nao modifica mul

to sua atividade. Logo, a sua sintese dificil, junto com uma ati-
vidade inseticida insuficiente, nao justificou sua produgao comex
cial. A benzilnortrina4 (8) (figura 4) mostra que O sistema de
anel, parte B, pode ser modificado e simplificado, substituindo a
metila por hidrogénio, apresentando, assim, uma melhora na sua
atividade.

| Isto estimulou sinteses com variacgOes mais significati-
vas na parte B da molécula, como a bioresmetrina6 (8) (figura 4y,
que mostra uma melhora na sua atividade inseticida, Mas evidéncias
quimicas e espectroscapicas6 indicaram que o anel furano do &s-
ter da bioresmetrina & uma das causas de sua fotossensibilidade.
De fato, a substituigao do anel furano levou a fenotrina (10) (fi
gura 4), que apesar de mostrar menor atividade inseticida do que
a bioresmetrina & mais facil de ser sinterizada4 apresentando uma
maior estabilidade ao ar e a luz. |

A tentativa de introdugao de substituigbes de compostos

aciclicos na parte B da molécula néq_tiveram bons resultados, co-
mo por exemplo a butetrina4 (11) (figura 4), que mostrou uma dimi

nuicdo de sua atividade inseticida.

R' - Parte alcodlica

Parte dcida — ¢crisantomatoe



Piretrina 1 (5)

S-Bicaletrina (6)

Benzilretrina (7)

Benzilnortrina (8)

Bioresmetrina (9)

Fenotrina (i0)

Butetrina (11)

Rl

aene

cl

-CH

-CH

~CH

-CH

Poténcias Relativas
Moscas Besouros

20 1600
100 40
70 50
70 170
1000 ]DOO‘

310 700

200 -

FIGURA 4: Estrutura e potenciais relativas de alguns piretroides.



Com excegao do composto lg, substituintes no grupo CHZ

na fenotrina (10) e Bioresmetrina (8) (posigao 1, figura 4) dimi

nuem a atividade inseticida.

HC
a3
HsC
e
HaC =
?co.074) O\T:::]

Outro aspecto que pode ser mostrado & a variacdo da ca-
deia lateral do acido c¢risantémico, (parte D do &ster, figura 4).
Tomando como exemplo a bioresmetrina, sua atividade inseticida &
aumentada mudando-se o grupo isobutenil da parte acida, parte D,
para o grupo cis-butenil? (figura 5). A sibstituigio desse grupo,
isobutenil, para o grupo_cis--butadienil4 (figura 5) resultou em
um inseticida ainda maislpotente, porém instavel e de dificil sin
tese, Com substitﬁigaes por grupos halovinilicos, foi verificado
um aumento na atividade inseticida e”maior estabilidade do  que
a bioresmetrina. |

Tomando a fenotrina (10) (figura 6) como exemplo, ja
que € mais fotoestdvel do que a bioresmetrina, e substituindo-se
as metilas por cloro, temos como composto resultante a bioperme-
trina (13) (figura 6), éom excelente atividade inseticida e foto-
estabilidade. Substituindo-se os atomos de cloro deste composto
por atomos de bromo e modificando para cenfiguragdo cis (14, figu
ra 6), € observado um aumento mais significativo na atividade do

composto.
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D
H3C. Poténcia Relativa
HaC 8 A Moscas Besouros
]\ 1000 1000
O
H H
\ s
/C:C
H3C—HzC ) N 1600 1600
H H
N 7
/C——C~\
HoC=CH = M —— e — — 2000 3900
th /H
_ —c
d N _ 1100 1700

FIGURA 5: Mudangas na cadeia lateral da parte acida.

Outra modificacdo na fenotrina, além de introdugdo de
halogénios, € a introdugdo do grupo ciano (15 e 17 figura 6).

Uma comparagdo entre os compostos 15 e 16 (figura 6)mos
tra que o €ster cis 16 € mais ativo do que o trans 15. Em ambos

os casos a configuragio na posigio 1 & 1R, condigdo necessaria pa
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HF MB
HxC \\CHS
3
HaC
>::*vzé>y* 310 700
HaC ST g |
Fenotrina /\© \©
HiC  CHs

CE\‘\A/”
=
ct 1000 2500
CO 0
Biopermetrina

HxC CH

\\\3.
H~42§>¢’H '
Br K o 2200 1600
SRS

I;,, 7]
e

HaC CH
3 & 3
BrL 1 H
B’ 3 - CN
H 0.0

4000 4600
O
() '\I:::]

10000

10000
o 2 0
Br 7 C0.0-7+) \T:::]

Br

A SCN 20000 20000
T O)s\©/ @ |
Decametrina

!fl 4

FIGURA 6: Halopiretrdides.



12

ra a atividade inseticida.

De um modo geral os ésteres de acidos carboxilicos di-
halovinilicos ciclopropanos (figura 6), sdo os mais potentes inse
ticidas encontrados até hoje, com baixa toxidez aos mamiferos e
principalmente, por serem mais estaveis ao ar e @ luz que o0s ou
tros piretroides.

A introdugio do grupo ciano produz mudangas drasticas

na atividade inseticida, principalmente quando a configuragioc des

se grupo -CH(CN)- € S, como moétra a decametrina (17) (figura 6),

que tem uma excepcional atividade contra moscas e besouros6 (LD50=
0,0003 pg/inseto) sendo vinte vezes mais ativo do que a bioresme-
trina.

Até aqui, a maioria dos inseticidas ativos sao deriva-
dos do dcido ciclopropano carboxilico, com o anel de trés membros
contendo dois grupos metilas geminais e um grupo B-vinil substi-
tuido. O fenvalerato7 (18), um dos mais recentes compostos de

grande atividade inseticida, & o Gnico componente ativo que nao

apresenta o ciclopropano em sua estrutura.

AL, -

H]|

Cl

; 7 o s s
Elliot e Janes' mostram, em uma revisao bibliografica ,
um estudo mais detalhado sobre influéncias das variagdes estrutu
rais nos inseticidas piretroides. Nosso objetivo fol mostrar uma

introdugdo a essas modificagOes estruturais.
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1.3. SINTESE DE ACIDOS PIRETROIDES

As sinteses de piretrdides envolvem métodos de prepara-
¢0es de acidos piretroides (cfisantémico, pirétrico e anilogos),e
dos alcoois com ﬁubsequente esterificacgdo. Vamos nos concentrar
nas sinteses que envolvem preparacdes da parte acida.

Néb € nossa intencdo nesta introduc@o apresentarmos to-
dos os métodos de sintese, mas, apenas citar alguns exemplos.

Como ja citamos, com excegdo do fenvalerato (18) os in-

seticidas mais ativos desta classe s3o derivados do acido ciclo-
propanocarboxilico. A sintese mais utilizada tanto em laboratdrio
quanto em escala industrial & a adic¢do de diazoacetatos e dienos.

Staudinger e Ruzickag sintetizaram o crisantamato de
etila (21) pela reagdo do 2,5-dimetil-2,4-hexadieno (19) com dia-
zoacetato de etila (20) numa adigdo (2+1). O dienolusado nao era
puro ¢ ndao fol utilizado catalizador obtendo-se um rendimento de
apenas 14% (esquema 1).

ESQUEMA 1

—— -+ NzCH — COOCZHs ———

1
COOCzH5
21

10

Campbell e Harper aperfeicoaram esta reacdo utilizan-
do dieno puro com temperatura alta e como catalizador cobre/bron-
ze, obtendo um rendimento de 64% {(cis:trans; 1:3). Este rendimen-
to aumentou quando utilizaram acetado de rd dio como catalizador.

Esta sintese com o diazoacetato de etila (20) & uma rea
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¢ao de aplicagao geral e tem sido usada para preparar varios aci-
dos piretféides; o problema principallconsiste na preparagdo dos
dienos.

Equanto esta sintese, que envolve a introdugdo do carbo
no 1 (C-1 do crisantamato de etila (21)) pelo éster diazoacético,
2 uma das reagOes mais importantes para a sintese de acidos pire-
troides, existem outras reagdes envolvendo a introducgd3o de C-2. e
c-3.

A sintese do piretrato 22 a partir do diazopropano e
11

do (E,E)-2-muconato de metila (23), mostra um exemplo de adi-

cao de C-2 (Esquema 2).

ESQUEMA 2

COOCH3
A

— /N

¥

COOCH3
COOCH3
23 22
Outro exemplo de introdugdo de C-2 & a adicdo do isopro

para a preparagao do crisantemato de metila (26) (esquema 3). Ape

pilideo de difenilsulfonio (24) ao metilsorbato de metila

sar da pureza do produto, a complexidade dos reagentes ¢ as condi
goes restritas dessa reacdo, deixam este caminho de sintese comer

cialmente impraticiavel.

ESQUEMA 3
~— SFhy
24 = H
= H CO,CHy
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A mesma metodologia pode ser utilizada para sintetizar
anilogos dos crisantematos de metila com substituintes diferentes
no anel ciclopropano e na ligacdo dupla carbono-carbono (26") a
partir do 4-oxobutenocato de efila (27) pela adigado de dois ili-

deos de fosforo com diferentes substi’r:u:'t_ntesl3 (esquema 4).

ESQUEMA &
ROH RO
0=CH - {H = CH - COOCH_, ————> CH - CH = CH - COOCH,, —=
30 4 s 3
H
RO
27
o RO,
~CH
gsp=c{ ' o o’CH (£COOCHS ° WCOOCHs
Rz W
LiX
R R, . Ri Rz
28
_R3 Ran COOCH
“SRa R4
R, Rz
g-_l
R; R2 R3 RL;
I d
26'a CH3 CH3 CHZ(CHZ)Z CH3
26'b CHZ(CHZ)2 CH3 (‘,H3 CH3

Vale salientar que ésteres de trans caronaldeido (28)

sio intermediirios muito importantes nas sinteses de dcidos pire-
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troides trans, da mesma maneira que o isémero cis- 30 & importan-

te na sintese de dcidos piretrdides

14

tis, como mostram os seguin
tes esquemas 5, 6 e 7.,

ESQUEMA §

__£00CH;
A PhyP=(

00CH3
OCH -
B: ( CH30 )P0 —< rf
COOR COOCH3.NaNHz  cHy COOR
31
Trans - 29 , R= H -
Trans — 28 , R= CHs
Trens = 30 , R = tBu
ESQUEMA &
, CCIF; — COONa , PPhs F
TRANS-(28) - "_
.DMF , 90°C
F
COOCH3;
ESQUEMA 7 32
>_.__m\:Pph3
Son tootBu — CO0tBu
Cis —30 =
CBrg:PPh,
p~TosQH , A, CsHs
+ """"_\'/
CO0t Bu cooH
34
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Uma alternativa envolvendo a introducdo do (-3 foi
desenvolvida por Martel e Huynhls, onde a sulfona 36 & adicio-

- nada ao dimetilacrilato de etila (37) na presenga de base ( Es-

quema 8 ).

ESQUEMA 8

) D —

Br ‘ SOsAr COCHa CHy

36 37
= H
base
H C02CH20H3
{£)- Trans

Em outra sintese mais recentelé, na introdugao do C-3,
o acido crisantémico (i).é obtido pela reagéd do carbeno 38, for-
mado a partir de acetona e acetileno, com o alcool 39. 0 produto
40 €& reduzido seletivamente, dando o composto 41 , posteriormen

te oxidado ao acido. (Esquema 9).
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ESQUEMA 9@
Cl
| base H3C\
HCE==C—(—CHy  ——— c=c=c':
CHz H3C/ 38
H3C,\
38 o+ p = CH -—-(IZHz —_—
H3C OH
39
Q%“CH H
H3C H Hse”
S \C=C=C—C< Na / NHy H oI T R—
HsC o/ “CHz —OH
/ .
H3C \.CH3 HsC' CH3
40 41
H3C
c=CH i
H3C
[o] _ L couH
HsC CHy L
Todas as sinteses apresentadas foram racematos, sen-

do que um dos enantiomeros € inativo. E, portanto, de muito in-
teresse, a formagdo de produtos de estereoquimica definida, por
isso foram realizados varios trabalhos de sinteses estereoseleti-
vas utilizando compostos naturais oticamente ativos, como mostram

alguns exemplos a seguir:
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A - Sintese do dcido (+)-trans-crisantémico (la) a partir do (+)-

3~caren017‘(ﬁg).

\!
0y 0 -
COOCHs Acido
Permaleico
{1Ss,6R)— 42
of | o
- Y CH3MgI
" OCCH3 OH
OAc OH OH
Acz0~-Py POClz —FPy + —
OH NaOH—CHa0OH /

CrOz - Py
v s e

1) Na OEt, EtOH




20

B - Sintese estercoespecifica do (+)~(1R, 3R)-trans, crisantemato

de metila (26) a partir do (+)—a—Pinen018 (43).

He .DAc gH
2 X =
Hy 1
(/)
3 Oz COCHs CHaMg I
6 4
= 5 gy Itianng
0 :
Ho H
43
0
cros — Py OH Brz oH
—— ———— .
fan
H
COaCHy H3C0,C ‘e
NeoMe POCI3-Py e
R S —— -
- S
Sy sy
OM

Trans — (1R ,3R}—-{26 )
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C - Sintese do acido (+)-cis-permétrico (44) a partir do (+)-3-ca

reno19 (42).

0
CHa0, CHs
OCH3
Os, (CH3), S ,CHsOH
{1S,6R)— 4 3. (CH3lp LAl RCO—0zH
OCHs3 OAc
OCHsy OAc ohc OAc
CHO
OAc OH
OCH3 OCH3
03 CHsO OH™~ CHs0 Cros/ Py
e — -
&, C|
) c
OCH3 GHO ' OCHs
wittin
= CH30 N8 cHy0 -—
H* / Ha0;
cl
— COOH

1

Cis {1R,3R )~ 44
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Mais recentemente, uma nova metodologia utilizando redu
cao microbiolagicazo, foi utilizada para preparar o acido (1R,3S)
~-cis-crisantémico (lb) de uma maneira altamente seletiva a partir

de 2,2,5,5~tetrametil-1,4-hexanodiona (45) (esquema 10).

ESQUEMA 10
O 4] 0 i:}
microrganismo MsCi/Et3N MCPBA 0
e ——in P JR——
\) AN >
A WY H
Y OH OMs OMS
45
- Na—t—am0
COOH o
_ Piridina
\ Mg Brp
ib
Para concluir, cada vez mais nota-se uma tendéncia em
substituir os inseticidas tradicionais pelos piretrdides, cuja

desvantagem principal; a instabilidade ao ar e & luz, estd sendo
resolvida. A outra desvantagem, o alto custo, € contrabalanceada
pelo uso de sinergéticos, isto &, compostos que aumentam a ativi-
dade inseticida. Além do mais, novas alternativas sintéticas pro-

metem baixar mais ainda esse custo.
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1.4, OBJETIVOS DO TRABALHO

Com o intuito de pesquisar alternativas sintéticas do
acido crisantémico (1) e seus anilogos, nos concentramos em dois

trabalhos: primeiramente, no trabalho de Marie-Joelle de Vos e

Alain Krief21

Hou Liuzz.

e, em-seguida, no trabalho de Tse-Lok Ho e Shing

No primeiro trabalho foi puflicado um caminho de sin-
tese que permite a preparacio dos &steres, isdmeros ativos, (IR)-
trans-crisantémico (la) e o dihalogénio (1R)-cis- 46, @& par
tir do composto quiral cis monoéster.do acido caronico (48),
sintetizado a partir do anidrido caronico (47).

Este caminho de sintese ndo so6 permite uma completa
interconvengdo estereoseletiva de dois intermediarios cis 48a
e 48b mas também um acesso simples e estercoseletivo a cada
enantiomero da série trans 49, que pode ser transformade no és-
ter trans crisantémico (esquema 11).

Atraves de reagaes envolvendo o aldeido Eg, um siton na
preparacio de acidos piretr6id6523,podemos sintetizar o insetici-
da ativo (1R)-cis- 46 a partir do isomero 48a.

0 enantiomero 48b ndo s6 pode ser utilizado na produ
¢ao estereoseletiva do isémero 48a como também para o 1sd-

mero trans 49, precursores de 46 e la.
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ESQUEMA 11

Br r
i Y,

: i

C—OH CHO CH

-"'—_"h- e e
sty

COR COR COR

0 Tl i It

I 8a O 50 O Y
\ : 1R—-cis — ﬂg

QO —r = o .
7 0

o i il 0

OR Spoa $90R
47 Y 3
———— ——

COH COH CH

il i 1]

o . o c

48b ‘ 49 HsC” “CHs

Ester 1R-1la

Baseando-se¢ nisto, ﬁm dos nossos objetivos foi estudar
a viabilidade de utilizar a reacdo do éster do dcido 3,3-dimetila
crilico ou S,S-dimetilaérilato de etila (37) com diazoacetato de
etila (20) na sintese do diéster do acido cardnico (51) que, dai,
poderia ser utilizado da maneira mostrada no esquema 12 para pre-

parar la e 46,
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ESQUEMA 12
CHy g N2 0
1 OR + e i
HEmEEONn HE=C~ocan
2 20 ¥
R=CHCHy
€OO0C;My H
KsC N HsC Cffs
HyC CCOR HsC COOR
51
I d & LY
COOCHy N
- .
Hye. /H\ W HsC ocﬂ;
~
HyC COOR KsC COOR
HIDROLISE PARCIAL l
COOH "
Hs¢ H HiC H H
L CooR Hs COOR
82 82
RESOLUGRO
COOR | COOH COOR
W% !
t H3C HaC
| H3C HsC
Y, ! ‘
52b
{21¢r0,3/ CrOss . ‘
1) B,He 7 SM s
Piridina l( ) BaMg ° Piriding BaHg 7/ SMe,
CHO
- HaC
Hs
COOR
(8301 (53s)
#sPClCHg), CBra / PHs
Br
ra
\CH—C’C Ha cn=cZ
& CH; Be
HsC HyC
HyC HsC
CooR

(iRr}-{1la)}

COOR

{1R)= Cis - (46
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0 segundo trabalho, numa forma de comunicacgao sem muitos
detalheszz, envolve a preparagido do acido (+)-cis-homocaronico (59)
precursor do acide (+)—trans-crisantémic024 (la), a partir do
(+)-Limoneno (54}, um substrato quiral derivado de biomassa (es-
quema 13).

Considerando que o Brasil € um dos maiores produtores
de suco concentrado de laranja cujo sub-produto do processamento
€ o bleo essencial de laranja contendo de 80 a 90% de (+)-Limone-
no (54) (em 1983 foram processados 1103&106 caixas de laranja for-
necendo 7x106 litros de oleo essencial]zs, e que (+)-Limoneno &€
oticamente puro, evitando assim o uso de mistura racémica que sig
nifica menos atividade inseticida por volume de preparagao comer
cial; achamos importante, investigar com mais detalhe esse traba-
lho com a intengdo de maximizar as condigoes apresentadas e estu-

dar sua viabilidade a nivel de laboratodrio.

- ESQUEMA 13
. 0 fa) ‘
CHO )
0 - HCl
3 OH —
: o~
. =
54 55 56

0

L A
HOOC '
OH- 03 Q A COOH
B e - D e o] H\ H
A oxid.
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CAPITULO 2

DISCUSSAD

2.1. ESTUDO DA REAGAO DE DIAZOACETATO DE ETILA COM DIMETIL ACRILATO
DE ETILA |

Usualmente os compostos insaturados reagem com os éste-

. - ‘ - ~ - 20
res diazoaceticos para formar aneis de tres membros carboxilicos™ .

Muitas vezes & dificil determinar com precisdo a nature
za do intermediario num processo particular. Algumas possibilida-

des sao:

A molécula do &ster diazoacético pode reagir com a ole-
fina para formar a pirazolina com perda subsequente de nitrogé-

nio para produzir o ciclopropanocarboxilico (Esquema 14).

ESQUEMA 14

\

c--c/ 4+ N,CHCO.R o ¢
- - \ 2 2 — /C— C\ e
N CHCOLR
Ny
— + N2
COzﬂ

0 éster diazoacético perde nitrogenio (decomposicio do
éster diazoacético) sob influéncia do calor, ou de luz, para pro-
duzir o carbono carboxilico, o qual & adicionado 3a olefina resul-

tando no ciclopropano carboxilato. (Esquema 15).
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ESQUEMA |5_
NpCHCOsR ——— Np  +  : CHCORR
\C C/ -+ CHCOoR
/ N\

COzR

E uma terceira possibilidade € a formag¢doc de um comple-
X0 organo metalico nas decomposigBes catalizadas por metais, As
reagbes que as vezes sdo ditas como carbenos envolvem uma coorde-
nagdo maior formando carbendides que sdo espécies que reagem COmo
se fossem carbenos 1livres mas que possuem outra estrutura.

Os carbenos sao intermediidrios eletrofilicos altamente

-

reativos que se adicionam a ligacio dupla de um alceno. Contém car
"bono bivalente, no'qual o atomo de carbono € ligado por  ligacédo
covalente a dois outros grupos ¢ tem dois elétrons de valénciadis
tribuidos entre dois orbitais ndo-ligantes. Se os dois elétrons
tem spin pareados o carbeno € singlete; se os spins dos elétrons

sao paralelos & triplete27.

R\\“c: R-——wﬁézf/'ﬁt R—-—ggz::;%r
N

singlete triplete

Acredita-se que o carbeno singlete tem tendéncia em ob-

ter a estrutura de hibridizacao spz na qual o par de elétrons ocu

2

pa o orbital sp” vazio. O carbeno triplete deve ter hibridizagéo
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linear sp com um elétron em cada um do orbital p desocupado.

As reatividades dos carbenos singletes e tripletes sao
diferentes, sendo que a espécie singlete pode se adicionar ao al-
ceno de maneira estereocespecifica, enquanto que o triplete nﬁozs.
Esta predigio tem sido confirmada e a adigdo estereoespecifica 2
alcénos, usualmente, tem sido utilizada para testar o envolvimen-
to do carbeno singlete versus triplete em reagSes especificas.

Um exemplo de adigdo cis-estereoespecifica do carbeno

carboalcoxi pode ser mostrado na reacgao de Doering e Mole?® onde

o cis-2-buteno reage com o metil diazoacetato dando a mistura de

dois ésteres ciclopropanocarboxilicos, ambos meso, enquanto que o

trans-2-buteno da apenas a mistura racémica. (Esquema 16).

ESQUEMA 16
CHz H H CHz
H CH NoCHCO2CH
No=c” ’ : e " CH3 + Hic H
~
H3C/ H 1
COCH3 COxCH3
d.l
CH3 CH3 Ha CH3
H3C CHs N2CHCO2CH3
\C: - H + H HH
N\ 3
W H
COLCH3 H
meso

Os cdrbenos podem ser produzidos por processos fotoqui-
micos, por decomposicdo térmica ou por decomposigdo catalitica.

Metais e sais de metais catalizam a decomposigdo do &s-
ter diazoacético. Para reagdes com olefinas e acetilenos, o cata-
lizador mais frequentemente utilizado € o cobre e sais decxmreZG,

embora muitos outros metais também sejam utilizados como sais de
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Pd, Rh, Mo e'NiZ7. Essas reagdes envolvem o intermedifdrio carbe-

noide, onde a reagio inicial € entre o composto diazo e o Ion me-
tilico, gerando o intermediario reativo de baixa energiazg.

A presenca do complexo organometalico € citada em  va-
rios trabalhos, embora em poucos casos o complexo tenha sido iso-
1ad026. 0 estado de valéncia do catalizador € importante para a

verificacdo do intermedifrio envolvido.

Carbenbs-séo eletrofilos e portanto, substituintes ele
tro doadores na olefina aumentam a velocidade da reagao e, substi
tuintes eletro-retiradores diminui. Se um grupo fortemente retira
dor de elétrons estiver ligado & dupla ligagao a formagdo do ci-
clopropano seria tdo lenta que poderd competir com a formagao do
maleato e fumarat026, produtos de dimérizagéo formados a partir
de duas moléculas de diazoacetato.

Embora existam varios exemplos de dimerizagao de carbe-
nos, parece mais providvel que os processos s3ao mais comuns em rea
goes catalizadasSO.

No mecanismo de formagio do dimero ndo € possivel dis-
tinguir o ataque inicial, no carbono (caminhos C e B) ou no metal
(caminhos A e B), porque ndo € possivel estabelecer qual elimina-
¢do, cis ou trans, ocorre na etapa que leva ao produto.

Alguns exemplos de mecanismo sdo encontrados na litera-
turasp.

Em geral as condicdes experimentais nas reagles de &ste
res diazoacéticos e olefinas sao simples envolvendo aquecimento
ou catalizadores. Entretanto existem muitas variaveis que afetam

os rendimentos, como por exemplo no trabalho de Meshcheryakov e

Dolgii3l, eles estudaram a reatividade de compostos diazo com
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hidrocarbonetos etilénicos (esquema 17) e observaram que quantida
des equimolares de hidrocarbonetos com €steres diazoacéticos apre
sentavam um rendimento de €steres ciclopropanos muito baixo, exce

to no caso do 2,3-dimetil-buteno 2.

ESQUEMA 17

/C = C\ + NZCHCOOCZHS e

~
/_C = C\ + P CHCOOCsz + N2 _

Ve

¢
N

N/ + N2
CHCOOCZH5

Outra variavel citada € a respeito do catalizador sulfa
to de cobre que apresenta melhor desempenho que o cobre em . rela-
¢do @ diminuigdo de reagBes laterals, como reagdo entre duas molé
culas do €ster diazoacético.

Em cutro trabalho32

, pesquisaram o efeito da temperatu-
ra e observaram, por exemplo, que a melhor temperatura para rea-
cOes de ésteres diazoac@ticos com alcenos estid em torno de 90-110°

e ainda, que o efeito da temperatura nessas reagoes c¢ra mais in-

tenso que o aumento da proporgao molar do hidrocarboneto de parti
da. |

D'Yakonov, Komendantov e Korshunov33 trabalharam com
este tipo de reacdo, ndo sd com diferentes quantidades de catali-
zadores, como também em temperaturas diferentes.

Nossa pesquisa visava, inicialmente, a preparagao do

dcido (IR)-trans-crisantémico (la) e seu dihalogeénio (IR)-cis 46
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(esquema iZ,'pag. 25), a partir da reagdo de @steres do acido
3,3-dimetilacrilico com diazoacetato de etila.

Como sabemos, o carbeno € muito eletrofilico e normal-
mente os alquenos sdo ricos em elétrons, ou seja, quanto mais den
sidade eletronica na dupla ligagio maior probabilidade de forma-
géo'do anel de trés membros, evitando assim reag¢des laterais.

Apesar do composto de partida ser um sistema deficiente
de eléfrons, um sistema analogo, de baixa densidade eletrOnica na

duplaz6 (esquema 18), mostrou um bom rendimento na formacido do ci

clopropanc dando-nos uma indicacdo de que nossa reagao podia fun-

cionar bemn.

ESQUEMA 18

N2CHCO2CzHs COCHsy

CHz =CHCOCH3 -
Cu

COxC2Hs

A primeira parte do nosso trabalho envolveu a preparagio

do diazoacetato de etila envolvendo trés etapas.
A primeira etapa envolve a formagao de uma hidroxiimina
- seguida da adigao de um grupo ciano em meio aquoso para formar o

composto34 63. (Esquema 19).

ESQUEMA 19

2HC + NalN + NHhCl e CHZ = NCHZCN + NaCl + 2H20

60 61 62 63

— mr— —
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Para esta reacdo sugerimos o seguinte mecanismo.

NHlICI e NH3HCI

+ OH
~H i
—_ H"'\H
N
H/ \H
OH
roH HOH
H- =N 1 C=N-H
L ~H H

=N-H + C=N-C-H —m—
HY H H H ﬁ é
*+H
QH ot OH '
m:C=N—E- ——->)C=N-(l:- -—s’,‘c=n-9-
N CN

Na verdade o composto 63 tem de fato a £ormula molecular

34
Coll1aNg ™ -
A segunda etapa enveolve uma ctanGlise da nitrila segui-
da da hidrolise da ligacdao -C=N- (imina). A reacao da nitrila com

cloreto de hidrogenio séco e alcool etilico, fornece o hidroclore
to de um &ster imidato, um intermedidrio de sintese, muito utili-
zado para a preparagdo de ésteres, amidas e halogenatos de alqui-
la. Em seguida, ha a recagfo mais caracteristica da imina, que € a
hidrdlise rapida a um composto carbonilado e amina35 , resultando

no composto 64 (Esquema 20).
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ESQUEMA 20

CHZ = NCHZCN + CZHSOH + 2HCT + ZHZO — HCINH20H2C00C2H5+ CHZO + NHhCI

63 6h
Para esta reagao sugerimos o seguinte mecanismo ;
meio A
CH2=N”CH2"C=N+ W Hz N"CHZ"CBNH
CZHSOH
..H+
—— CH2=N~CH2-C=NH -———-)CHZZN-—CHZ-?:NH
+0 - C,H
H 2’5 OCZHS
H,0 +
meio 2.\ AN ?HZ .
--«:——:-—-—-—) CH2=N—CH2-{Z#NH2---—~—+CH2=N~CH2-C-NH2 —_—
acido i i
OCZH5 OCZH5
OH
~ it (t + /0 +
v CH, = N = CH, - C ~ NH ey CH, = N -~ CH, - C + NH
2 27 N3 2 27 'S oen 4
0C.H z5
25
: . H.0
meio 23 0 + 0
—_— s CH.=nH-cH, -7 s HO. - CH, - NH - CH. - €7
scido 2 2 0C.H 2. 72 2 T~oC.H
25 2’5
X Dy | p
~HNN | P ¢ 4?0
——%OH-CHZ*N-CH-C —3> H,C =0+ NH, ~ CH,, - C _
G 2 ~ 2 2 2 ~
| 0C.H oC.H
H 2’5 2’5
: 0
-+
— CI'NH, - CH, - ¢¥
3 2 NocH
2’5

4
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A terceira etapa envolve uma nitrosagao, introdugdo do
acido nitfoso em uma solugdo aquosa de acido mineral, a frio, le-
vando a conversdo da amina no composto diazo36 65. Este processo
€ conhecido como diazotagdo. O dcido nitroso, um composto instéd-
vel, € gerado na mistura a frio. O agente da nitrosacio & o ion
nitrosénio (NO'), formado pela protonacdo do acido nitroso segui

da por perda d'égua37

. Na verdade essa etapa & feita em tres pas-
sos: a nitrosagio do grupo amino a nitroamina; a tautomerizacgdo
da nitrosamina a um composto hidroxi-azo; eliminagdo de agua e um

proton para resultar no diazo acetato (65). Sendo assim, para a

reagdo, sugerimos o mecanismo: (Esquema 21).

ESQUEMA 21

| -
HC TNH, CH, COOC Hy + NaNO, —s  N,CHCO,CoHg + NaCl + 2H,0
L] 65
mecanismo )
-+ + o +
HNO, + H' == BNt 22 HO o+ NO
H
0 1 0
wy Fa Y
H. - CH, - ¢7 + Nz2o0Y — o =N- - -c”
2 2 0C.H N 2 ">SocH
2M5 H 2M5
+ H + H
H . 0 ~H o 0
——y HO~HNIN-CH -7 ey iN=NFH-c” —_—
% o2 0C.H. -H.0 ~0C..H
2Ms 2 25

L) ) 0
—3 :N=N=cn~cf
R 1 0C.H

- re— 2 - Ed - - -
0 diazoacetato d% etila e um 0leo amarelo, instavel, po

dendo perder espontaneamente nitrogénio £as5050 (Nz),'de carater
explosivo a altas temperaturas e de ponto de ebuligido 29-31° / &
%, Seu espectro de absorgd@o no infra-vermelho (espectro 28 ),

contém todas as bandas esperadas (Tabela 1). Seu espectro de res-
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sonancia magnética protdnica (espectro 20), também correspondeu

ao produto esperado.

TABELA 1: Relag@o de prdtons e dados de IV do diazoaceta

to de etila.

DIAZOACETATO DE ETILA (65)

Espectro de r.m.p. 6 em p.p.m. Espectro de IV
-1
vV em cm
§ (CCl4) Mult. Int.
Ha 4,7 s 1H C=0 1690
Hb 4,2 q 2H
He 1,2 t 3H C=N, 2110

A sintese do 3,3 dimetilacrilato de etiia (37) foi rea-
lizada pelo método Fischer de esterificacfes: a partir do acido
3-3-dimetil acrilico e etanol em excesso, a fim de deslocar 0
equilibrio no sentido dos produtos e obtermos um melhor rendimen-
to do éster. Para esta reagdo propomos © mecanismo abaixo (Es-

quema 22).
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ESQUEMA 22
I
CH C CH OH
t 3/ NéH + b3 @
H3C -{ =CH + H = CH3 -C=CH - Ci} P
+
tﬁH OH
CH C
SIANTERN
= CH3 - C = CH + .? - CH2 - CH3 =
H
CH :
L = I N
— CH3 - C =C(H - E - ? - CH2 CH3 p—— CH3 - C=2¢CH EEE -0 - CHZCH3 fuu—
OH H - OHZ
!
CH \OH ,
V3 1'“£? ?H3 /C\

1, ER
JR - = - 0 - — - -
T= CHy - €= CH - €570 - CH,CHy + Hy0 = H,C - C = CH  OCH,CH, + H

37

0 3,3-dimetilacrilato de etila (37) € um 6leo com odor

. 3 8 o~ - L
penetrante de p.e. 154-155°"", Seu espectro de ressonancia magne-
tica protonica (espectro 18 ) foi coerente com a estrutura dese

jada (tabela 2).

TABELA 2: Relacgdo de prﬁfon-do 3,3-dimetilacrilato de etila.

N

C . H
e

3,3-dimetilacrilato de etila (37)

§ (CCl4) Mult. Int.
Ha 1,2 t 3H
Hb 1,9 s 3H
Hc 2,3 S 3H
Hd 4,1 q 2H

He 5,6 s,1 1H
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Ao tentarmos reagir o 3,3-dimetilacrilato de etila com
o diazoacetato de etila.esperﬁvamos obter o diéster do acido caroni
co (51) (esquema 12). Com esta finalidade fizemos oito (8) tenta-
tivas (Tabela 3), onde as variaveis realizadas foram: temperatura
da reacBo, razdo molar entre os reagentes e catalizador utiliza-

do.

TABELA 3: Reacao de 3,3-dimetilacrilato de etila (A) com diazo

acetato de etila (B).

Rea Quantidade Razao o
-~ A(g) B(g) Catalizador de catali- Molar T(C) t(h) Analise

&40 sador (gr) de
AeB

1 1,298 0,206  Cu/bronze 0,030  1,3:1 80 6 -

2 0,224 0,280 Sem - 1:1 160 15 -

3 5,150 1,130 CuSO, (anidro) 0,200 41 110 1 -

4 1,000 0,400 agztiibige§§nat° 0,100 1:1 80 30" cg

5 0,116 0,114 acetato de rodio 0,001 lzi 80 30" cg/em
6 0,117 0,123 (CuSO, (anidro) 0,060 1:1 80 1 cg/emg
7 0,234 0,061 CuSO, (anidro) 0,010 4:1 110 1 cg/emg
8 0434 0,114 AFHlacetmato a5y 5y g 300 cglen

Na primeira reagdo (tabela 3), onde foi utilizado Cu/

bronze como catalizader, apds a destilagdo foi praticamente recu-
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pe;ado todo o 3,3-dimetilacrilato de etila, nao restando material
‘para analises. Na segunda reacgdao onde nio fgi utilizado cataliza-
dor, o resultado fol semelhante, restando uma quantidade pequena
de massa preta sugerindo provavel polimerizagdo. Na terceira ten-
tativa, usamos sulfato de cobre anidro, visto ser um catalizador
comumente utilizado nessas reagOes e, excesso de acrilato baseado
em trabalhos ja realizadosSI. 0 residuo da destilagdo foi analisa
do por C.C.D. apresentando uma massa constitulda de varios compos

tos (Figura 7).

Residuo Acrilatq

FIGURA 7: Placa C.C.D,. (CHC13), da reagao 3 (Tabela 3).

Como nio foi possivel isolar o éster nas duas primeiras
tentativas e como a massa da terceira reagdo era pequena para con
seguirmos isolar o composto, tentamos obter o acido caronico, (66)

. compos.to sélido, pela saponificagdo do éster.
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Primeiramente tentamos uma saponificagdo com KXOH na
qual foi obtida pequena quantidade de sdlido preto, aparentando
produto polimérico, de p.f. maior que 230°, sendo que o dcido ca-

ronico tem p.f. = 205-2070%3

e o espectro de I.V., nao apresentou
dados coerentes com o produto esperado.

Na quarta tentativa da reagao foi utilizado acetil-aceto-
nato de cobre II como catalizador. Obtivemos uma massa no residuo
que foli analisado por c.g. (cromatograma 1), apresentando uma mistu
ra de varios compostds. Novameﬁte tentamos isolar o acido atraveés
de uma saponificacdo, baseado em trabalhos ja realizad0533’39’40,
desta vez usando NaOH como base mas a massa obtida também foi uma
pequena quantidade de s6lido preto com alto ponto de fusao, maior
que 2300, ¢ I.V. nao correspondendd ao produto esperado.

| Foi encontrado na literaturaz3 um trabalho semelhante,
em forma de comunicag¢do, da obtengdo do (-) (1R:3R) acido cardni-
co (66a). Devido a semelhanga com nossa pesquisa, a reagdo fol repe
.fida com o intuito de aperfeigoarmos nosso caminho de sintese mas

nio conseguimos uma reprodutividade da sIntese, nem encontramos mais

detalhes sobre novas publicacOes a respeito da referida reagao.

‘ CHs
HzC CHz Hz,C/,,/

HooC H HOOC H

iy

H COOH H

Baseado nestes dados e com a mistura apresentadas nas
anilises feitas por cg, ficou claro que era preciso fazermos uma
analise mais detalhada, por exemplo um c.g/e.m. Foram feitos en-
tdo quatro testes (reagdes 5-8, tabela 3) utilizando diferentes

catalizadores para verificarmos quais os produtos formados.
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Na reagﬁo cinco (tabela 3), usando acetato de rédio como
catalizador, fizemos um trabalho p;eliminar_detgyém utilizando o
detetor de massas da HP. Fizemos um cromatograma de corrente ioni
ca total com a presencga de varios picos. Na verdade, foram identifi
cados cinco picos como sendo da nossa reagdo (cromatograma 2], acredi
ta-se que os picos marcados com "x" sejam devido a contaminagao da coluna.

Por esse estudo nos vimos que o espectro de massa do pi
co principal (espectro 1), pico a, € coerente com o 3,3-dimetila-

crilato de etila (37) apresentando o Ion molecular (m/z = 128) e

o seguinte caminho de fragmentagao.

+
H +
—e 3°N /.H
37 > _ /C==c\
HoC COOCHZCH3
3
m/z = 128
~Qet L —
H i -
H3c\C . /czHL} l CH,
4 HBC\ /H H
= /
H3C C 0 C=c +c -c
N\ AN
m/z = 83 HyC COOH HyC CO0et
m/z = 100 m/z = 113
fon (m/z) intensidade

relativa %

128 31
13 9,5
100 21,4
83 100

FIGURA 8: Interpretagio do espectro de massa do 3,3-dimetilacrila
to de etila (espectro 1).
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| 0 espectro de massa dos picos b e ¢ (c:omatograma 2)
apresentavam caracteristicas semelhantes ndo mostrando Ion molecu
lar (espectro 2 e 3). Comparando com a literatura41, vimos que
apresentavam o pico m/z 99 (tabela 4), caracteristica dos compos-
tos maleato e fumarato. O ion m/z 99, que corresponde ac ion "a'",
¢ abresentado no espectro do maleato de etila (67b) como pico ba-
sedl

. No fumarato de etila (67a) o pico m/z 99 & abundante mas

ngo & o pico base.

H H H
H cooc, 5 o ,
/C = C /C = C
‘ \ ~
H5C200C H HSCZOOC cooc2H5
67a 67
/0
HC -~ ¢ 4
I b
/
HC = c\
N 0
a, m/z 99

TABELA 4: Espectro de massa do fumarato de etila (67a) e maleato

de etila (67b)

. + .
1 : : C,Hz0
67 ion T?lecular HSCZOOCCH,CO HSCZOOCCH.CHCO 4307

M wh Wz /2

a 172 143( 5% ) 127 (100%) 99(58%)
b 172 143( 5% ) 127(24%) 99(100%)
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Para identificarmos o &ster do acido caronico, nos ba-
seamos em dois trabalhos que apresentam espectros de massa de con

postos semelhantes.

No primeiro trabalho*?

, 0 composto 68 apresenta fons em:
[M-31]" por perda de —OCHS,'[M-SQ]+ proveniente de [M-31]" por
perda de CO e [M—91]+ proveniente de [M-SQ]+ por perda de - meta-

nol., Na tabela 5, temos as intensidades de fragmentagao.

R3 .
a. R] = RZ = H; R3 = CHB cis
R
Ri ’ 2
b. R, = R, =H; R_ =CH_ trans
§ 1 2 3 3
SCOpCH3
COsCH3
68

TABELA 5: Intensidade de fragmentos de espectro de massa corres-

pondente aos compostos 68a e 68b

ion . ’
[M-31] [M-59] [M-91]
canposto t
a 141 (27%) 113 (100%) 82 (22%)
b 141 (27%) 113 (100%) 81 (27%)

No segundo trabalho43, encontramos um estudo do espec-

tro de massa da piretrina I (5), do dcido crisantémico (1) e seu

respectivo metil éster (26) e outros compostos anialogos.
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HsC CH3 ' . HsC CHs
—_ COOH
H3C ceo =S HaC
/ HaC/ ™
Hs <0 >
5 1
CHs
H3C CHs
HsCo COzCHx
HyC
26

Na piretrina I (5), o pico base estd em m/z 123 [C9H15]+
por perda de -COOC11}1130. Além do mais ha presenga do pico m/z 168
[C10H1602]+ resultante da perda de -C;;H;.0 com rearranjo de H e
eliminacio do dcido crisantémico. Estes dois fragmentos sdo seme-
lhantes aos encontrados no acido crisantémico e no éster. 0 pico
base, tanto no acido crisantémico quanto no de seu metil Eéster, &
o pico em m/z 123 [C9H15]+ por perda de -CO,R e, ambos os espectros

mostram os picos [M-15]" e [M-OR]™ (R=H e CH,, respectivamente).

3!

2
-2
26 > CO,CHy
. —QCHy
"COzCHs —'CHS
+
coo"' C=0
— @ — - —
m/z 123 m/z 167 m/2 151

|
|
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" Usamos estas informagdes para interpretar os espectros de
massa dos picos e, e e, (cromatograma 2) que mostraram semelhan-
¢as com os dados apresentados (espectro 4), nos levando a crer que
se tratava da molécula do éster do acido caronico ( (51), R=CH,CHy) .
A figura 9 mostra a nossa interpretacdo para os picos principais

do espectro. Neste caso hid a presenca do pico base em m/z 141 por

perda do grupo -COOEt.

+
51 = -
R =CHzCHjy CH3CHa00C COOCHzCH3
miz 214
~0Et
Hsc\ /CH3 HzC CHs HsC CHs
C .
H
NE__d, oCaMHa " ~ €O
COOH 3 H =0
HsC200C HgCo200C
m/z 113 m/z 141 m/z 169
ion molecular
e 214 (0) 169 (16,0%) 141 (100%) 113 {86%)
e, 214 (0) 169 (35,0%) 141 (100%) 113 (88,0%)

FIGURA 9: Interpretag@o do espectro de massa de composto 51 (R= -
CP12CH3) (espectro 4).
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0 pico d (cromatograma 2), um pico bastante intenso,
apresentou o Ion base em m/z 61 e, picos intensos em m/z 88 e m/z
117 (espectro 5). Infelizmente ndo nos foi possivel identifica-lo,
passamos, assim, a chamida-lo apenas de "pico d".

Devido ao inacesso a esse aparelho e, o fato de que a
coluna nao estava boa, outros estudos de cg/em foram feitos, com
a mesma amostra 5 e com as amostras das reacgoes 6-8 (tabela 3),
com o sistema HP- 5985 da Rhodia, usando coluna carbowax 20M capi-

lar de 50m, com o intuito de obter melhores anilises.

Primeiramente repetimos as analises da reaclo cinco (ta
bela 3, espectro 6-11) que apresentou os picos de maleato de eti-
la (pico b, espectro 6) com tempo de retencgdo 10.10; fumarato de
etila (pico c, espectro 7) com tempo de retencgdo 8.18, ambos em
grande quantidade. O 'pico d" (espectro 8) apresentou grande in-
tensidade no tempo de retencdo de 14.92, O composto desejado (es-
pectro 9-11) apareceu em pequenas quantidades e misturado com 0
maleato e fumarato de etila. Resolvemos, ent3o fazer um cromato-
grama reconstituido de varias massas (cromatograma 3) comprovando
~n0s a pequena quantidade de composto formado e a presencga derouw
tros compostos.

Nos espectros referentes a reacdo oito (tabela 3), na
qual usamos acetilacetonado de cobre II como catalizador, obtive-
mos resultados semelhantes, com picos intensos de maleato de eti-

3

3

la (67b) (espectro 12), fumarato de etila (67a) (espectro 13), 3
-dimetilacrilato de etila (37) (espectro 14) e relativa intensida
de do '‘composto d'", talvez um pouco menos que o apresentado na
reagdo cinco. Os picos referentes ao éster do dcido caronico (51)
(R=CH,CH,), também apresentaram pouca intensidade (espectro 15),
misturado com outros compostos como.mostra ¢ cromatograma recons-

~tituido de varias massas (cromatograma 4).
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' Nos espectros referentes is reacgoes seis e sete  também
apresentaram o fumarato e maleato de etila (espectros 16 e 17) po
rém, com o uso do catalisador CuSO4 nas condicoes da reacao sete,
obtivemos uma maior formac¢do do &ster do acido cardnico (51)
(R=CH2CH3) em relagdo @&s outras reacdes, como mostram os cromato-
gramas reconstituIdo de varias massas (cromatograma 5 e 6). Na

reagdo sete, nao observamos a presencga do 'pico d".

2.2. ESTUDO DA OBTENGAO DO ACIDO (+)-CIS-HOMOCARONICO (59) A PAR-
TIR DO (+)-LIMONENO (54)

Na tentativa de achar melhores condigdes experimentais
para fornecer melhores rendimentos de 59 a partir de 54 (esquema
13), iniciamos fazendo varios testes de ozonolise (Tabela 6).

Compostos etilénicos reagem com ozonio para formar ozo-
nideos, o qual pode se decompor de viArias maneiras, produzindo uma
variedade de compostos carbonilados. Se o meio € redutor obtém-se
aldeIdos ou cetonas; sob condigdes oxidantes isolam-se dcidos ou
cetonas. |

Na reacdo de compostos insaturados o ozonio (03) niao
ataca os centros saturados. A molécula & quebrada na ligagdo du-
pla. O caridter eletrofilico do ozdnio & derivado do fato que cada
um dos trés atomos de oxigénio tem considerivel afinidade por

elétrons,

Ll
)

+ - - .
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. A maneira pela qual &€ feita a adigfo eletrofilica ini-
cial do ozonio a olefina ndo foi completamente estabelecida44. A
ozondlise (quebra por ozdnio) & geralmente feita em dois estagios;
o ozonio quebra a ligagdo carbono-carbono formando o perdxido ci
clico cqnhecido como ozonideo (o qual normalmente nio & isola-
do devido ao seu cardter explosivo) e a decomposicgdo do ozonideo
produz grupos carbonilicos no carbono que inicialmente tinha a

dupla..

Como técnica de elucidagfo estrutural, a ozonolise per-

deu valor relativo depois do advento das técnicas espectroscdpi-
cas modernas. Entretanto, a reacgdo de substancias organicas com
ozonio, continua a atrair o interesse dos quimicos pelos aspectos
mecanisticos, bem como pelo seu potencial de sintese.

A quebra de dupla ligacdo por ozdnio seguida de trafa-
mento redutivo para obtengido de aldeidos ainda & considerada uma
reacdo importante. Estas ozondlises sdo geralmente utilizadas com
solventes inertes tais como: metanol, cloreto de metileno, cloro-
fdrmio, etc. e preferencialmente a baixas temperaturas para me -
lhor solubilidade do gés.

Na reagdo de (+) limoneno (54) com ozonio foi usado uma
aparelhagem (sistema A, ﬁég. 67 ) onde foram utilizados borrachas
de tygon, visto que borrachas comuns sio corroidas pelo ozdnio.
Com o intuito de aprimorar esta aparelhagem para uma melhora nas
condicoes e rendimento da reagao foi adaptado um sistema (sistema

B, pag. 68 ) onde fosse minimo o uso de borrachas e que fosse o}

mais fechado possivel, com refrigeracdo continua, para que nio
houvesse perda de ozonio e, para que ele tivesse uma fluéncia me-
lhor possivel.

0 iodo liberado pela passagem de O3 em uma solugdo a

5% de KI foi dosado com solugao padriac de Na,S$,0, 0,1 M, para me-
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dir a produgio de oz0nio (em segundos) gerado pelo aparelho. Embo
ra de baixa eficiéncia o aparelho apresentou resultados satisfatd
rios.

A tabela 6 mostra uma selegdo de experiéncias feitas de
ozon0lise do (+)-limoneno, onde variamos solvente, temperatura ,
tempo, tipo de redutor utilizado e o teﬁpo de reducgao.

Baseado no trabalho de Philip Stotter e Jerry Eppner44,

comegamos nosso estudo utilizando uma mistura de CHLOH/CH,Cl; co-

mo solvente,

A analise feita, foi em relagdo a quantidade relativa
do prdton HCO do ceto-aldeido 55 (a) tabelas 7 e 8) e, do prdton
HC=do (+) limoneno (54) (a, tabelas 7 e 8). Com base nesses pro-
tons viamos uma relagdo de quantidade de ceto-aldeido formado e
quantidade de limoneno nao reagido.

Repetimos a reacao {(tabela 6) baixando um pouco mais a
temperatura, mas vimos que mesmo assim ndo estavamos tendo uma
boa produgao do ceto-aldgido, al resolvemos utilizar metanol, vis
to ser o solvente mais ufilizado na maioria das ozonoOlises,

Nas reagdes trés e quatro (tabela 6) a ozondlise pare-
ceu funcionar, no entanto o rendimeﬁfo foi muito baixo. Tenpamos
concentrar mais o reagente mas o resultado ndo foi satisfatdrio
(reacao 5, tabela 6).

Baseado na literatura 45’46, resolvemos entao utilizar
outros redutores como: zinco em acido acético e sulfito de sddio
(reaces 6-9, tabeia'6}, no entanto os resultados nao foram satis
fatdorios e, chegamos a conclusio que o redutor que melhor atua
€ o sulfeto de metila, que €, um redutor que apresenta bons rendi
mentos47, sendo o excesso utilizado na reagao removido por evapo
ragao (P.E. 370)47. E um redutor bastante aplicado e encontrado

na literatura 46’47.
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Na reagido dez, repetimos as condigles da reagfo trés e
quatro e, o resultado foi semelhante, ou seja, baixo réndimento .
No entanto, nas reacgoes onze e treze (tabela 6) houve a  presen-
ca de um pico, relativo a metila do metdxi (a", tabela 7 e 8) nos
espectros de r.m.p., que aparece junto com o ceto-aldeido 55. Tal
vez devido a temperatura aplicada, ou ainda pelo fato do metanol
por estar impuro reagir, por adigao, com o grupo carbonilo do ce-
to-aldeido 55 com formagdo do acetal 55' (Tabela 8). Foi pensando

desta maneira que passamos a usar o metanol P.A., ou destilado

s
pelo fato de ser menor o risco de estar contaminado com acido e
com isso, diminuir a probabilidade de obtengao de acetal; e utili
zamos um sistema de refrigeracio continua. Desta maneira, na rea-
¢ao quatorze, a ozondlise voltou a funcionar, mas ainda com rendi
mento baixo.

Entretanto, na reagao quinze, observamos'a presenga do
pico relativo 3 metila do ceto-aldeido 55" (c", tabelas 7 e 8)pro
veniente da dupla terminal oxidada.

Resolvemos, entdo, mudar de solvente e utilizamos 0
cloreto de metileno. Na reagdo dezesseis ndao funcionou totalmente
no entanto, na reacido dezessete (tabela 6), tivemos finalmente um
resultado favoravel.

Chegamos num ponto em que as condigdes de ozondlise eram

as mais favorecidas possiveis e demos continuidade ao nosso traba

lho de pesquisa.

Com o intento de aprimorar os caminhos de sintese das
etapas seguiﬁtes, foram feitas varias tentativas na ciclizagao
do ceto-aldeido 55, ou seja, na etapa de condensagdo alddlica in-
tra-molecular em meio bésicb. 0 ceto-aldeido foi usado sem pﬁrifi
cacdo devido go problema de decomposicao.

0 catalisador de transferéncia de fase, que foi .usado

L
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Tabela 8 — Produtos de ozondlise
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no trabalho de Tse-Lok Ho e Shing-Hou Liuzz, fol o cloreto de ben
ziltrimetilamonio., NOs tentamos utilizar trés catalisadores: um
sal quaterndrio utilizado na fabricagio de amaciantes, detergente
comum ¢ o cloreto de benziltrietilamonia (tabela 9). Apesar do de
tergente ser de menor custo, havia maior formagdo de quantidade
de emulsao dificultando a separagio da fase organica. Como o sal
quaternirio ndo funcionou, foi, portanto, o cloreto de benziltri-
etilamonia o que melhor atuou.

OQutro parametro utilizado na ciclizacido do ceto-aldeido

55 foi a normalidade da base, sendo que o resultado mais favora-

vel para a obtengdoc de um produto de reacgido esperado foi alcanca-
do aumentando-se esta normalidade. Assim, o espectro de r.m.p. (es
pectro 23} apresentou sinais coerentes com o produto esperade (ta

bela 10) € com a literaturazz

. Uma tentativa de separagdo dos pro
~dutos de reacdo foi insatisfatoria, havendo.bastante perda de pro
duto, tanto por destilac¢do, como por coluna cromatografica.
| Na etapa seguinte, a de cloragdo da enona 56, foi onde
comegaram a surgir problémas. Apesar do espectro de r.m.p. (espec
tro 24), ser coerente com o produto esperado (tabela 10) e, cém
0s dados na literaturazz, o produto ae reagao apresentou-se com
um Gleo escuro de dificil destilagdo (ao tentar destilar houvesem
pre decomposicao do produto).

Foram feitos dois métodos de cloragido  da enona ,

onde aparentemente, apenas o método A funcionou (espectro de r.m.

p. coerente com a estrutura desejada). No método B foi obtido tam
" bém um Sleo escuro, porém os dados de r.m.p. nio corresponderan
aos dados da 1iteratura221

| A deshalogenacao foi feita logo em seguida 3 cloracgao ,

- na tentativa de conseguir uma quantidade de massa significativa

~do biciclo 58, e com o intento de fazer um estudo da reatividade
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deste intermediario. No éntanto, como a cloro-cetona 57, b produ-
to também apresentou-se como um 0leoc escuro, com espectro de
r.m.p. (espectro 25) coerente com o produto esperado (tabela 10)
e, com os dados na 1iteratura22. Entretanto nio foi possivel fa-
zer uma destilagdo visto que o produto também apresentou decompo-

sigdo dificultando desta maneira o objetivo da pesquisa.

2.3. CONCLUSAO

Em nosso estudo de sintese do éster do acido cardnico
(51), podemos constatar, pela analise por cg/em, a sua formacao a
partir do caminho proposto, porém, predominam os produtos de de-
composig¢do do diazo acetato de etila (fumarato e maleato de eti-
la) e outros produtos nio identificados. Verificamos que mudangas
no catalisador da reacao afetam as proporgbes dos produtos obti-
dos.

Realmente a reagdo pode ser viavel, mas ainda & necessa
rio muito estudo para verificar se.este caminho de sintese pode
se tornar vantajoso em relagio aos ja existentes.

Quanto a tentatiﬁa de obtenc¢do do dcido cis-homocaroni-
co (59) a partir do (+)-limoneno (54), apesar da sintese estar
descrita na literaturazz, ndo nos foi possivel obter o dcido dese
jado nem fazer um estudo detalhado sobre a reatividade do interme
diario 58 devido a varias dificuldades encontradas, entre elas; a
falta de dados experimentais da referéncia por se tratar de uma
comunicagiao sendo necessario encontrar as melhores condigdes  de
reagao, os baixos rendimentos, dificuldade de purificacio e, a
instabilidade dos intermediarios. O caminho seguido, apesar de
.utilizar reagentes economicos e de facil acesso; mostrou ser de

dificil execucdao pratica.
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CAPITULD 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1, INFORMACOES GERAIS

0 etanol seco foi obtido pelo método de Grignard4g apos

refluxo sob O0xido de calcio,

~ Os espectros de absor¢ao na regido do infra-vermelho fo
ram registrados em instrumento Perkin—Eimer modelo 399B,  sendo
utilizado como referéncia a absorcdo em 1601 cmul de um filme de
poliestireno.

Os espectros de ressonancia magnética protdnica  foram
obtidos em instrumento Varian modelo T-60, sendo utilizado tetra-
metilsilano (TMS) como referencia interna. Os deslocamentos quimi
cos foram registrados em unidades & (p.p.m.).

Os pontos de fuséo foram determinados em placa de aque-
- cimento marca Reichert, instalada em um microscdpio da mesma mar-
ca.

0 ozonio foi produzido a partir de um ozonizador comer-
cial fabricado pela aquagel.

cg/em1 - detector seletivo de massa da Hewlett Packard

5970,

cg/em2 - Hewlett Packard 5985 da Rhodia, coluna carbowax

20M, capilar de 50m.

Cromatografo Finnigan modelo 9503, coluna: 1,95% QF1l +
1,50% OV-17 sobre gas chrom Q 80/100 mesh; 1,5m; @ int. 2mm, vi-
dro silanizado.

Detector: DIC (detector de ionizacgio em chama)
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Condicgdes:
Temperatura do detector: 250°C
Temperatura de injecdo: 150°C

Temperatura de coluna: 100 a 200; ZOOC/min

i}

Vazao H 30 ml/min

2
Vazao N2 = 30 ml/min

il

Vazao Ar 300 ml/min.

3.2. PREPARACAO DE 3,3-DIMETILACRILATO DE ETILA (37)

A uma solugido de 0,54 g (0,0054 moles) de acido 3,3-
dimetilacrilico cémercial em 28 ml de etanol seco, foi adiciona-
do 0,65 ml de HZSO4 concentrado. A mistura foi deixada em refluxo
por 3 dias e em seguida neutralizada com bicarbonato de s6dio,fil
trada e destilado o etanol. Ao residuo da destilagfo foi adiciona
da agua destilada e extraido com cldreto de metileno (3x10 ml). A
fase organica foi lavada com solugdo de bicarbonato de sddio 1%,

secada com NaZSO4 anidro, filtrado e evaporado o solvente no rota
evaporadﬁr, sendo obtidoslo,Sl g (0t003 moles, 60% de rendimento)
de um liquido incolor.

r.m.p. {espectro 18): (CC14-TMS) 6=1,2(3H,t}; 1,9(3H,s);

2,3(3H,s); 4,1(2H,g); 5,6(1H,s).

3.3. PREPARACAO DO METILENOAMINOACETONITRILA34 (63)

Cloreto de amonia (54 ¢ ; 1,01 moles) foi dissolvido
em aldeido £8rmico (160 ml; 5,8 moles), e a mistura foi colocada

em um banho de gelo e sal, Uma solugado aquosa .de cianeto de sddio
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(0,012N) foi adicionada lentamente de modo a manter a temperatura
_de'O—SOC, Quando metade do cianeto foi adicionado, foi iniciada a
adicdo de acido acético (38 ml) de maneira que ambos terminassem
de ser adicionados ao mesmo tempo, e sempre tendo o cuidado de
ndo ultrapassar a faixa de 0-5°C, Ocorreu a formagdo de um sdlido
branco. A mistura foi deixada sob agitagfo por 1 hora e filtrada
a vacuo. Em seguida, foi adicionado 150 ml de HZO aos cristais for
mados e deixado sob agitag¢@o. O produto foi filtrado a viacuo, sen

do obtido 30,10 g (0,44 moles; 44% de rendimento) de cristais

brancos.
p.f.: 120 - 129%C (1it.>% 129°C)
i _ _KBr -1 -
I.V.: (espectro 26): Voax (cm 7)) 2220 (C=N)
r.m.p. (espectro 19): (CDCIS—TMS) §=3,7 (2H,s);

§=3,6 (2H,s}.

35
3.4, PREPARAGKO DO GLICINATO DE ETILA HIDROCLORADO =~ (64)

Metilenoaminoacetonitrila (28 g ; 0,40 moles) foi dis-
solvida em 350 ml de éléool etilico 99,5 Gl e 200 ml de etanol
anidro previamente saturado com HCl, A mistura foi deixada em re-
fluxo por 3 horas e o so6lido formado (NH,C1) foi filtrado a quen-
te. Em seguida com repouso-e a temperatura ambiente ocorreu a
cristalizacdo do produto, que foi filtrado a vacuo e recristaliza

do com etanol quente, sendo obtidos 28,4 g (0,20 moles; 50% de

rendimento) de cristais brancos.

35 142-143°C)

KBr
max

p.f. 138-145°C (1it.

I.V. (espectro 27): vibr (em™') 1740 (C=0);3400-2600 (NH3)
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3.5. PREPARACAO DO DIAZOACETATO DE ETILA36 (65)

Cloreto de metileno (43,0 ml) foi adicionado a uma so-
lugdo de glicinato de etila hidroclorada (10,0 g ; 0,070 moles)
em 18,0 ml1 de agua, e a miétura resfriada 3 -5°C. Uma solucdo a-
quosa de nitrito de sodio (4N) foi adicionada lentamente, baixan-
do a temperatura até -9°C. Em seguida foi iniciada a adigdo de
uma solucido de acido sulffrico (-0°C) de maneira que a temperatu-

ra nao ultrapasse +1°C. A mistura foi deixada sob agitacdo por 10

minutos. Em seguida foi transferida para um funil de separacgao a
frio, onde a fase organica, foli transferida para wuma solugdo de
bicarbonato de sddio 5% e a fase aquosa Jlavada trés vezes com
cloreto de metileno. A mistura de cloreto de metileno e bicarbona
to foi transferida para outro funil de separagdo, e agitada. A
fase organica foi secada com Na2804 anidro, filtrada e evaporado
o solvente no rotaevaporador. 0 produto foi destilado a vicuo a
temperatura ambiente, sendo obtido 4,86 g (0,042 moles; ©61% de

rendimento) de 0leo amarelo.

filme
max

I.V.: (espectro 28): v -1

(em™) 2100 (C=N,),
1700 (C=0).
r.m.p. (espectro 20)}: (cmns-n&n §=4,7 (1H,s); 4,2 (2H,q)

1,2 (3H,t).

3.6, TENTATIVA DE OBTENCAO DO ACIDO 1,3 CICLOPROPANO DICARBOXILI-

CO, 2,2-DIMETIL DIETIL ESTER, NA PRESENCA DE Cu/BRONZIE COMO
CATALISADOR

Uma mistura de 3,3 dimetilacrilato de etila (1,298 g ;
0,011 moles), Cumbronze‘(0,0S g ) e diazoacetato de etila (0,020

g ; 0,008 moles) foi deixada em refluxo por 6 horas . Em seguida

-
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a mistura, verde escura, fol filtrada, extraida com cloreto de me
tileno, secada com NaZSO4 anidro e evaporado no rotaevaporador. O
17quido restante foi destilado a vacuo (30-509C, 5 mmHg), recupe-

rado apenas o acrilato (0,930 g ).

3.7. TENTATIVA DE OBTENGAO DE ESTER 1,3 CICLOPROPANO DICARBOXILI-

CO, 2,2 DIMETIL DIETILICO, SEM PRESENCA DE CATALISADOR,

3,3 dimetilacrilato de etila (0,224 g ; 0,002 moles)foi
deixado sob aquecimento até atingir uma temperatura de 160°C. Em
seguida fol adicionado diazoacetéto de etila (0,280 g ; 0,002 mo-
les), e a mistura fol deixada sob agitacfo por 15 minutos. A mis-

tura foi destilada a vacuo (SS-SOOC, 5 mmHg), obtendo-se 0,010 g

de residuo.

3.8. TENTATIVA DE OBTENCAO DO ESTER 1,3 CICLOPROPANO DICARBOXILI-
CO, 2,2-DIMETIL DIETILICO, NA PRESENCA DE ACETIL ACETONADO
DE COBRE II

Uma mistura de 3,3-dimetilacrilato de etila (0,40 g
0,0034 moles), acetil acetonato de cobre (0,10 g ) em 5 ml de
CHZCIZ, foi deixada sob agitagdo até atingir a temperatura de re-
fluxo, quando foi adicionado diazoacetato de etila (0,400 mg; 0,0035
moles) e 3,3-dimetilacrilato de etila (0,60 mg, 0,0052 moles) e

deixado sob agitagdo por 15 minutos. O 1liquido escuro foi destila

do a vacuo {SO—SOOC), para retirar o excesso de acrilato, ficando
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0,150 gr .de residuo que foi analisado no cg, onde apresentou um

produto constituido de varios compostos.

3.9. TENTATIVA DE OBTENCAO DO ESTER 1,3-CICLOPROPANO DICARBOXTLI-
C0-2,2~DIMETIL DIETILICO, NA PRESENCA DE ACETATO DE RODIO
COMO CATALISADOR

Uma mistura de 3,3-dimetilacrilato de etila (0,116 g ,

0,001 moles), acetato de rodio (0,001 g ) e etil diazo acetato

(0,114 g ; 0,001 moles) foi deixada sob agitagﬁo até atingir a
temperatura de refluxo, sendo observado despreendimento de nitro-
génio. Em seguida a mistura foi deixada sob agitagdo por 1/2 ho-
ra., Uma analise no cg/em1mostrou uma mistura constituida de va-

rios compostos,

3.10. TENTATIVA DE OBTENGAO DO ESTER 1, 3-CICLOPROPANO DICARBOXILL
C0-2,2-DIMETIL DIETILICO, NA  PRESENCA DE CuSO4 ANIDRO CO

MO CATALISADOR

Uma mistura de 3,3-dimetilacrilato de etila (0,117 g
0,001 moles), CuSO, anidro (0,060 g , 4,8x107° moles) e etil dia-
zo acetato (0,123 ¢ , 0,001 moles) foil deixada sob agitagdo ate
atingir a temperatura de refluxo sendo observado despreendimento
de nitrogénio. Em seguida a mistura foi deixada sob agitacao por
2 horas, e injetada nO(ﬁﬂemg,onde apresentou ser uma mistura cons

tituido de varios compostos.
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3,11. TENTATIVA DE OBTENCAO DO ESTER 1,3%-CICLOPROPANODICARBOXILI-
€0-2,2-DIMETIL DIETTLICO, NA  PRESENCA DE CuSO, ANIDRO CO
MO CATALISADOR:

3,3-dimetilacrilato de etila (0,117 g ; 0,001 moles) e
CuSO4 anidro (0,010 g ; 8x10_4 moles) foram deixados sob aqueci-
mento até atingir uma temperatura de 110°C. Em seguida foi adi-
cionado uma mistura de etil diazo acetato (0,061 g ; 0,0005 mo -

les) e 3,3-dimetilacrilato de etila (0,117 g ; 0,001 moles) sendo

observado despreendimento de nitrogénio. A mistura foi deixada sob
agitacio por 1 hora, filtrada, e o liquido restante analisado por
cg/emyonde apresentou ser uma mistura constituida de varios compos

tos.

3.12. TENTATIVA DE OBTENGAO DO ESTER 1,3-CICLOPROPANODICARBOXILI~
C0-2,2-DIMETIL DIETTLICO, NA  PRESENCA DE ACETILACETONATO
DE COBRE II.

| Uma mistura.de_S,S—dimetilacrilato de etila (0,117 g. ;
0,001 moles),acetilacetonato de cobre II (0,038 gr) em benzeno
(3 ml), foi deixada em refluxoc até atingir uma temperatura de
80°C. Em seguida fol adicionado uma mistura de etil diazo acetato
(0;114 g ; 0,001 moles) e 3,3-dimetilacrilato de etila (0,317 g ;
0,002 moies), deixado sob agitagdo por 1 hora, filtrada em coluna
de alumina neutra (CHZCIZ, 0,1 1) e Qvaporado no rotaevaporador,
A amostra foi analisada no cg/em,,onde apresentou ser uma mistura

constituida de varios compostos.
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3.,13. TENTATIVA DE OBTENGAO DO ACIDO CARONICO (66)

KOH (0,003 gr, 0,5x10—4 moles) foi dissolvido em 1,5 ml
de etanol e a esta solucgao adicionada a mistura, obtida na rea-
¢ao de 3,3 dimetilacrilato de etila e etil diazo acetato, (0,0037
g ). A mistura foi deixada sob refluxo com agitacgfo por‘17 horas.
Em seguida foi evaporado o etanol, ¢ o sdlido preto formado fol
dissolvido em H,0 e acidificado com HZSO4 concentrado com forma-

cdo de mais precipitado, 0 sdlido preto foi filtrado e seco ao

ar.

3.14. TENTATIVA DE OBTENCAO DO ACIDO CARONICO (66)

NaOH (2,00 g ; 0,05 moles) fol dissolvido em 25 ml de
etanol e a esta solugao adicionada a mistura obtida na reacao
de 3,3 dimetilacrilato de etila e etil diazo acetato, (1,422 g ).
A mistura foi deixada sob refluxo com agitagao por 20 horas. Em
seguida foi evaporado o etanol, e sdlido preto formado foi dis-
solvido em H,0 e acidificado com H2804 concentrado com formagdo
de precipitado. 0 s0lido preto obtido ndo correspondia ao acido

caronico.



3.15. OZONOLISE

3.15.1. Aparelhagens

Oxigénio

27

= oo Homo g 0w =

—t

SISTEMA A

Borracha de Tygon
transparente

-~ Ozonizador comercial

- Trapping

- Borbulhador (adaptado com tubo de vidro)
- Banho de gelo e sal

-12+Hg

- Bureta de 50 ml para medigao de fluxo

- Dupla passagem de vidro

- Tubulagao em vidro

- Prendedor de fluxo
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Oxigénio

SISTEMA B
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q
. o D |3
4
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O
q
g
1M
A
F
\_/
B Borrache de Tygon

transparente

Ozonizador comercial

Trapping

Recipiente esmirilhado para ceolocar a solugao
a ser ozonizada, adaptado com refrigeracgao
Mini-condensador

I_2+Hg

Refrigeracdo com agua gelada

68



69

3.15.2, Teste de_ozonélise48

Para medir a quantidade de ozdnio produzido pelo gera-
dor, foi colocado 5-20 ml de uma solucdo de iodeto de potassio
% em acido aceético aquoso (1:1 v/v) (recipiente C, sistema A) e
foi deixado passar ozdonio por algumas horas, medindo também o flu
xo de pxigénio (bureta £, sistema A). Em seguida a solugdo de io-
deto de potdssio foi titulada com uma solugdo de tiosulfato de sd
dio (Nézszos) 0,1M, calculando desta maneira a produgio de ozdnio

em mol/hora. Foram feitos varios testes variando volume de solu-

gdao de KI, tempo e fluxo de oxigénio (Tab. 11).

Tabela 11 - Testes de produgido de ozonio.

Wi e S i) s
titulada (ml)
5 2 0,8 B A 0,03
5 1/2 5,2 14 0,2
20 1/2 8,0 7" 0,3
20 2 28,3 gt 1,1
5 3 A 1,7 26! 0,4

3.15.3. Métodos gerais de ozondlise

(+)-Limoneno (espectro 21) dissolvido em 20ml de meta-
nol ou cloreto de metileno, foi ﬁolocado no recipiente ¢ (vé apa-
relhos‘pag.67;68) e submetido & ozon61ise,.realizado num ozoniza-
dor comercial & temperaturas baixas com trataménto redutivo., Foi

utilizado: zinco, sulfito de sodio ou sulfeto de metila (Tabela 6).
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3.15.3%3a. Tratamento com zinco/acido acético45

Ao produto da ozondlise concentrado foi adicionado uma
mistura de acido acético glacial, &ter etilico e zinco e deixado
sob agitagdo até total redugdo, que foi verificado com papel de
KI. Em seguida a mistura foi filtrada, neutralizada com solugdo
aquosa de NaOH (1%) e extraida com é€ter etilico. A fase etérea foi
secada com NaZSO4 anidro, filtrada e o solvente evaporado no ro-

taevaporador.,

3,15.3b, Tratamento com Na280346

Ao produto da ozondlise, foi adicionado uma ‘solugaoc aquo
sa de sulfito de sddio e a mistura foi deixada sob agitacio até
redugdo. O solvente foi destilado e em seguida foi adicionado uma
solugao saturada de NaCl. O sdlido foi filtrado e a fase aguosa
extraida com &ter etilico. A fase etérea foi secada com Na, 80,
anidro, filtrada e o sol&ente evaporada no rotoevaporador.

3,15.3¢c. Tratamento com (CH3)2847

Ao produto da ozondlise, foi adicionado dimetil sulfeto
e deixado sob agitagdo até redugdo., Em seguida a mistura foi lava
da com agua, extraida cdm CHZCI2 (quando ¢ solvente usado na ozo-
nolise foi metanol, deétila primeiro antes de lavar com agua & ex
trair com CHZCIZ), secado com NaZSO4 anidro e o solvente evaporado

no rotaevaporador.



71

3.16. TENTATIVA DE PREPARAQAO DO 2-ACETIL-4-~ISO-PRENIL CICLOPEN-
TANO%? (56)

Uma mistura do ceto-aldeido 55 (espectro 22), obtido da

ozondlise, solucdo de NaOH de nprmalidade variada (Tabela 9}, clo

reto de benziltrietilamina (ou detergente, ou amdnia quaterniria)

em CHZCIZ, foi deixada sob agitacdo & temperatura ambiente, por

tempo variado (Tabela 9). A fase organica foi secada com Na.,S0O

2574
anidro e evaporado o solvente no rotaevaporador,

3.17. TENTATIVA DE PREPARACAO DA 2-ACETIL-4-(2-CLORO-2-PROPIL) CIL
CLOPENTANO?Z (57)

Metodo A

HCl gasoso produzido a partir de sal grosso e H2804,foi
borbulhado 2 uma mistura da enona 56 (espectro 23) em CH,Cl, por
30 minutos. Ao liquido escuro formado foi passado uma corrente de
nitrogénio, lavado com H,0 até neutralizar, e extraido com CH,C1,.
A fase organica foi secada com NaZSO4 anidro, filtrado e evapora-

do o solvente no rotaevaporador. Foi obtido um oleo escuro, de

espectro coerente com os dados da literaturazz (espectro 24).

Método B
CH,Cl, foi saturado com HCl gasoso a temperatura de
O—SOC, em seguida foi adicionado 3 mistura da enona 56 que foi

deixada sob agitagao por 30 minutos. O tratamento subsequente foi

idéntico ao método A.
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3.18. TENTATIVA DE PREPARACKO DA HEXA-2-EN-3-ACETIL-6,6-DIMETIL
BICICLO |3.1.0]%% (58)

Uma mistura da cloro-cetona 57 (espectro 24), NaOH em
metanol 2%, foi déixada sob agitacaoc em refluxo por meia hora. Em
seguida, a mistura foi neutralizada com HCI e evaporado o MeOH, O

liquido escuro foi lavado com HZO’ extraido com CHZCl secado com

2 ?
Na2804 anidro ¢ o solvente evaporado no rotaevaporader. O rendi-

mento bruto sem purificagio 3 partir do ceto-aldeido foi em torno

de 04%, apresentando espectro com os dados coerentes com a litera

tura22 (espectro 25).



73

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

l.a. M. Elliott e N.F. Janes, "Pyrethrun -~ The Natural Inseticide"

2

ed. J. E. Casica, Academic Press, New York, 1973, p. 17.
b. p. 29. |

2. F.A.M. Mariconi, "Inseticidas - e seu Emprego no Combate 3as
Pragas", 2% Edig¢ao, Editora Biblioteca Rural Livraria Nobel

S/A, 1963, p. 126.
3, Ref. 1. p. 4.

4, M. Elliott, "The Future For Insectices: Needs and Prospects",
Ed. R.L. Metcalf e J.J. Mekelvy, Jun., Wiley, New York, 19876,
p. 163.

5. Ref. 1. p. 65,
6. R. Cremlyn, "Pesticides. Préparation and Mode of Action', 1

ed., New York, Wiley and Sons, Ltda, 1978, p. 42.

7. M. Elliott e N.F. Janes, Chem. Soc. Rew., 1978, 7, 473.

8. D. Arlt, M. Jautelat e R. Lantzsch, Angew., Chem. Int. Ed.

Engl., 1981, 20, 703.

g. H. Staudinger, O. Muntwyler, L. Ruzicka e S. Seibt, Helv.

Chim. Acta, 1924, 7. 390.




10.

11.

12,

13,

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20,

21,

22.

23,

74

I.G.M., Campbell, S.H. Harper, J. Chem. Soc., 1945, 283.

H.D. Scharf, J. Mattay, Chem. Ber., 1978, 111, 2206.

E.J. Corey e M. Jautelat, J. Amer. Chem. Soc., 1967, 89,3912,

M.J. Devos e A. Krief, Tetrahedron Letters, 1979, 17, 1515,

Ref, 8. p. 7153.

J. Martel e C, Huynh, Bull. Soc. Chim. Fr., 1967, 985.

R.W, Mills, R.D.H. Murray e R.A. Raphael, J. Chem. Soc.

~Perkin I, 1973, 133,

Y. Gopichand, A.S. Khanra, R.B, Nitra e¢ K.K. Chakravarti,
India. J. Chem., 1975, 13, 433,

R.B. Mitra e A.S. Khanra, Synth. Comm., 1977, 7, 245.

Ref. 8. p. 717.

J. d'Angelo e Gilbert Revial, J. Org. Chem., 1986, 51, 40-45,

M.J. Devos e A. Krief, J. Am. Chem. Soc., 1982, 104, 428Z.

T.-L. Ho e S-H. Liu, Synth. Comm., 1982, 12(13), 995.

H.M. Walborsky, T. Sugita, M. Ohno e Y. Inouye, J. Am. Chem.

Soc., 1960, 82, 5255.



24,

25,

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32,

33.

34,

75

M. Matsui, H. Yoshioka, H. Sakamoto, Y. Yamada e T. Kitahara,

Agr. Biol. Chem., 1967, 31(1), 33.

Dados do Citrosuco Paulista S/A, Limeira, SP.

, 220,

V. Dave e E, W. Warnhoff, Org. Reactions, 1970, 18

F.A. Carey e Richard J. Sundberg, '"Advanced Organic Chemistry",
28 Edicdo, Parte B, Plenum Press, New York e London, 1984, p.

424.

D.S. Wulfman, Bradford G. McGibboney, Earl K. Steffen,Nguyen
V. Thinh, Robert S. McDaniel, Jr; e Billy W. Peace, Tetrahedron,
1876, -32, 1257,

W. Carruthers, "Some Modern Methods of Organic Synthesis",

Cambridge University Press, 1971, p. 53.

D. S. Wulfman, Billy W. Peace e Robert S. McDaniel, Jr.,

Tetrahedron, 1976, 32, 1251.

A.P. Meshcheryakov e T.E. Dolgii, Bull. Acad. Sci. USSR, 1960,

p. 864.
Ref. 30. p. 1745,

I.A. D'Yakonov, M.I. Komendantov, e §.P. Korshunov, J. Gen.

Chem. USSR, 1962, 32, 917.

R. Adams e W.D. lLangley, Org. Synthesis Coll., 1941, 1, 355.




35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42,

43,

44,

45,

76

Ref. 34, 2 310.

Ref. 34, 4, 424.

—

N.L. Allinger, M.P. Cava, D.C. de Jongh, C.R. Johnson, N. A.
Lebel e C.L. Stevens, "Quimica Organica'", Ed. Guanabara Dois,

Ric de Janeiro, 1978, p. 507,

Aldrich, Catalog Handbook of fine Chemicals, 1984-1985.

I.A. Dyakonov, J. Gen. Chem. USRR, 1950, 20, 2385,

M.J. Devos, J.N. Denis e A. Krief, Tetrahedron Letters, 1978,

21, 1947.

J.H. Bowie, D,H., Williams, P. Madsen, G, Schroll e 5.0. La-

wesson, Tetrahedron, 1967, 23, 311,

A. Cambon e Emile Rouvier, Org. Mass. Spectrometry, 1978, 13

(4), 192.

G. Pattenden, L. Crombie e P. Hemsley, Org. Mass. Spectrometry,

1973, 7, 719.

P. L. Stotter.e Jerry B. Eppner, Tetrahedron Letters, 1973,

26, 2417,

W. McCrar, "Basic Organic Reactions', Heyden e Son Ltd.,

1973, p. 127.



77

46. R.H., Callighan e M.H. Wilt, J. Org. Chem., 1961, 26, 4912,

47. J. J. Pappas, William P. Keaveney, Edward Gancher e Melvin

Berger, Tetrahedron Letters, 1966, 36, 4273,

48, A. Vogel's, "Tektbook of Practical organic Chemistry", 4

Edig¢ao, Longman Inc., New York, 1978, p. 83.

49. Ref. 48. p. 266.



78

:i - J .,.Tv__:.
[ | ] _
~w _ P __ f
| t .
1
| | ] ‘.
‘,ﬁ..ﬂ‘ ,,m m
L h

| |
H il i

S S

I
e e v o e L

£

N

Cromatograma 1 - cg da analise do residuo apresentado na

4 (tabela 3)

reacao



79

*(¢ ®Ioqel) ¢ odeoS Bp B0 BOTUOT 93UaXI0D 9p 80 - 7z ewexdojeuol)

81 ENEEEE el - @1 8 9 b © o
. . - NP _{!{ g _.ﬁFIJ;NS | .
. . . S . ; Q . w :
. % : 1%
_ . p m
| L4389
/ A
.l |
g°'SIN3Q ¢ OIL




80

EFNRICICLOREOPAND, ACETATO DE p - - - WER
5 i ROIG, 190-35-zg A
BUiRdefCRPBOLAN 2aM SoM, (Yo, 4 PN Yed-Zag I 13 1osec
. . .
21 . § , ;,
b b n : -.ﬁ"'“v,JLn( '
AR IRTIY y :
e , : , r | L - L B4 A
25 a 84 G . FL ./I_A ,.-JIR - L o
t ; *
Lk ) - i\ !L . f..;,'lil
43:"t‘ I] ™ 5 " hsk Y bk x Aok
]
f ' ﬂ ll‘l
\ oY)
. , "N §
._.-,.-,w,._,r-.,k_.\)i‘-,_._,__I I'-_ o) L,_.- i St * n--»*-.J‘i. E-_ n.-ﬁt R, “"'-r--.'.a._-t J! T T “""][L =
T __i‘ 'l ] S
é 7 & 3 14 11 1z 1% f4
GOETHTO LE REGH CERIUERESS
CAPILAR E@ M,
221s
}I nd \1 E|
. Y| - N, JI‘ : s, (L st 'fg‘
| BN S S S S s RO S N S A EOE T e S S R S S S N ey B R S Rt Y H! SR R S
E7d1
&,
twf\ '
e y W) £ 4 -

Cromatograma 3 ~ Cromatogramas reconstituldo de varias massas

do

ter do acido cardnico (51) (R=CH,Cl;)}. Reagio

{tabela 3).



81

L F RN R

ORP.} 25-16-2E

(ACETILACETOMATO CUPRICO-EXE.
oM CAPILAR 59 M, 190i0) ~-4-289

HIGERC ICLOPROFAND
BRI caraouas

947
" 4 LLA . N S .l\.,.!‘--’\-\Mv-,-\\.--‘v,,.ﬁu..._.). A
’ 7 1 i i i I T t T 1 [} T T T ! 1 i T
4627 .
h k Il =% AL A
3523 . "
A ‘
" \ i J" 'u'il l\ A]‘ 'n ' At ' I' I
63441 I .
- |
A I'Hll \ 1',
X Pt LR A DU Y A S o
T T T T T ey _I T I R T .

4 & s 16 12 14 1 1% EU S22 &4 ¢ Em 3B ZE o34 e 3R -
B EAC [CLOF ROFEND lFi!‘ETiLHI:ETDHHT] CUFRICO-EXE. QRF.) 2E/18-88 PILGE saien
EEPACRREINRT 201 TARILAR @M, 18309 -4-208

$47 j -
i \ , A A i
A SV O : ‘ ,
4627 A
!
1 a A S
52T
i
o Vo ~/1ﬂ
aETos P N
el 5 n
rry ;,-m‘, fh,-“ ’ M .
e W ,‘1‘ / N ‘I fl'
.- ] k /L N A
0 !' {-\\ ) IL - P ¥ et —

— | N e T Y i

] 10 11 - 12
do

Cromatograma 4 -~ Cromatogramas reconstituido de varlas massas
. Reacdo 8 (tabela

éster do acido caronico (51)

3).



82

CLOFEBEORAHD (CUS04Y « (3)

EEOLAY ZoM BX Z.SM.(VIZa, Vel

=]
]
T
1
i
i
Fod
fo
o

e ——— N o, L - .
oo v
\ 7
A
— "f _“\"-.___ _,."' g ""'w.__n ———-
L R
- * o,
e - e e ! e et e —— L

Cromatograma 5 - Cromatograma reconstituido de varias massas do

gster do acido cardnico (51). Reagiio 7 (tabelal).



83

CLOFROPAHD (CLHR04) ZA-10-8% (&) o
REOMES Z9M, SOM. 010000 —4~200) .
1612
A N
] T ot R : | |
&182
. A \ M -Iﬁll
471k
™~
‘ -
o 7y
P""‘f’"r‘] l{"
B l /
" / }[,M' .ﬂ
lt________, N _.} e — ,"‘“n_-""--'-. N _'f‘l' - J{ L'h _. ." ‘!i |
" 1 I ‘i . . : . . | B _—_‘i_— - |
: 1@ 0 ™ . .

Cromatograma 6 - Cromatograma reconstituido de varias massas

do

éster do acido cardonico (51). Reacdo 6 (tabela 3).



84

(] TIC wf DENIS.OD
3
? 3
E . EE 4
4. BE4 x
4 ﬁi A - [x/\_‘-‘
2. BE4 - L o hN
| ) '
}
' B;.J*“JLJ J%—H¥““ff“f4f“?T“*T%wuﬁAJ ——
z 4 E & 1 12 14 1B 1B
\ ' -
} i
|
Scan 51 (1.578 wminl of OENIS.O
] 4
15608
1 BEE
4 *~
2BE -
H:'II_'“II 'l||H‘|_||l] e . ”In . I!I : I . L
48 58 Bl 5| BEE =15} 166 118 12h ol 5
TIC of LDEMIS.D
Shmﬁdj
4 . BE A4 _ :
2. B4 —. J Jka‘
E ! 1
m;\lw,i ottt e
z 4 E E 85 12 14 iE____ 1B
Scan 951 (1,876 min) of DENIS.D
DENIS. D : :

m/z abund. m/= abund. om/z abund. m/= abund,
41.05 197 42.03 2?1 435,05 - 245 44.15 1468
45,05 56 47,05 100 439,05 431 50,05 R0
51.0% 197 52,10 44 3. 10 204 S54.10 191
55.10 756 b4, 00 91 57.00 48 a8. 10 4%
59.10 78 H7 .10 4% HF L 00 33 71.00 41

oned [ ep 13 (Il - (0990 93D LFIRAE 110} )—:}tg_r_z}:_i LT R et ST CSL 00N Y A7, QDT WO ON TISYEIESQUYIYAIZERGH () SHYMDGEH ’,‘f,'],?r}
86,00 193 046,95 25 87.65 32 99,05 LiITMIH s
100,05 321 100,85 539 112,95 146 128,00 512

Espectro 1 - cg/emido 3,3-dimetilacrilato de etila (37).



TARULATE
[DE]
|

T: nulil.

Z: TIC of DENIS.D

¥: null.

Espectro 2 - cg/em;do maleato de etila (67b)

S0

Gran £53 [2.747 minl of DERIS. O
B AD 97
|Emmn
etelehy
T REG po :
] : ‘ ¥
S ST T | L Jooe, L ‘ ‘ | L e
- 4m %) BB ) yE o 1mm ii@m 1P@ TH 140
TIC of DEMIS.D :
7. BE4
1.5E47
\BEEE
SEEE]
E]"‘h—_n—_u_--.ﬂ__h_—ﬂm_m T T = T - ™ _l— — — T
7. EQ s ¥ ED T an 3. 66
Bean 259 (2.747 min) of DENIS.D.
PENIS. D : . )
m/= abund. m/z ~abund., m/z abund. m/z abund.
41,05 o8 47, 25 154 43,05 362 44,05 298
45,05 764 A6.15 63 47.05 o5 49,05 54
51,05 553,00 34T sS4, 00 764 55, 00 517
S6. 00 86 57.00. 41 58, 10 46 59, 00 43
651,10 2% 67 .00 22 6. OO 56 71.00 571
71,90 177 75,10 23 76.90 25 81.10 95
82,10 594 8%. 00 a5 84.10 35 85. 20 24
B&. OO 61 88. 05 26 98. %5 8371 100,05 1024
100, 85 90 105,05 32 116.85. 28 126.00 1244
127,00 1858 128,00 431 129.00 48 142.90 285
144, 10 24 145,00



86

TARULATE T: Scan 51 (1.576 min) of DEN
CDEd f: TIG of DEMIS.D
i ] ] I Step ¥: Scan 259 (2.747 min) of DE
Sran 7B CF.ESS mind of DENIS. O .
S BEE 123
4000 -
~GEER A
cloislshe
1 BRG] o
Ll - ‘
1 ,
E]...'li s n‘s ‘ll||; || iy !l | O T ‘l T ! . I ful T 1.1
403 te] o) | 58 ) 1B 118 1708 15@ 146
TIC nf OEMNIS. O '
2. DE4 ] : -
] >,
1.5E4"
1 GG G }
S [ I
. -h._____._“ﬁ__..»--h__ — -~ e —

[ - : . ¥ r r Y T . : r T T y v T

- 2. EA 2. 70 z.EQR .o LS
Scan 278 (2.85% min) of DENIS.D
NENIS. D ‘ .

m/z abund. m/z abund. m/z abund. m/z abund.
41,15 =l 42,15 124 43,15 512 44,05 98
45,15 740 4h .05 1z 48,25 26 49,05 57
50,95 39 53. 00 693 54,10 843 55,00 1545
54, OO 144 57,10 40 58,10 28 59. 00 44
b, G0 24 6P, 00 59 71.00 754 7RO 164

.00 36 81.00 T6b 82.00 709 83,10 .81
83.90 44 85,90 31 87.95 3 98,95 lzohy

100, 05 571 - 100.95 47 1146.85 264 125, 00 187
126,00 15172 127.00 5087 128. 00 403 128. 50 42
147, 00 195 144,10 27 144.90 91

Espectro 3 - cg/em;do fumarato de etila (67a).



87

TABULATE “ t Scan 391 (3.488 min) of DE
[DE] ] Z: TIC of DENIS.D
H [ f 1 Stop Y: Scan 453 (%.838 min) of DE
Svan 547 (4.371 minl af DENIS. O
[
EYEitly
clalchy . _ ;
] o 3 o
1ER
o 1 L] r“ﬂli e R T | ! | 1 L
44 Bl [235] 168 R 140 iEB
TIC of DEMIG.D
[SENEEE Ry ’
5 0 EE
4ERE -
SHEE
Jejelch
1866 ,
4. 30 4. 46
Bean 547 (4.371 min) of DENIS.D
DENIS. D
m/z abund. m/z abund. m/z abund. m/z abund.
41,15 144 43.15 202 440,05 ‘218 45,05 52
1,05 24 D310 88 95,00 74 06.10 24
- B7.20 41 59.00 50 &H7.10 129 &68. 10 20
P &%.20 446 71.060 &8 7E.10 24 B83.10 29
B83.10 24 87.0%5 27 87.9%5 24 88,15 21
88.95 22 G4.95 iB7 L. 05 47 ?7.05 25
111.05 24 112,15 49 113,05 347 113.95 39
141,10 395 141.90 28 169.05 5é

Espectro 4 - cg/emydo &ster do Acido cardnico (51) (R=CH,CH;) pi

co "e", cromatograma 1.



88

Scan 493 (3.E3IB mind of DERNIS.O
y s
S0 0E )
4 [ Gy ? .
GO0 .
2@5@{'
tape ] l
il Y il
(Rl L T 1IN ] ' 1 good | — 1 ; r . L
4 & E i ER 1303 1203 1483 166 1B g 54 5|
TIC of OENIS.D 5
5. HE4
2. BE4
L | \
1HEai )
[~ S R —————— —————— e
3.75 = . BO 3. B5 5. 80 .85 1. A&
Scan 4573 (3.838 min) of DENIS.D -
DENIS. P .
m/= abund. m/z abund. m/= abund. m/z abund.
41.25 712 42,085 2332 43,05 1218 44,15 1244

oined ‘3’5‘5 "5;- fllima - 0O¥30 430 af}’a‘?mor ?“3I3J.4 al'ﬁﬁkﬁvdi RO - Bll"\?\lﬁsga‘;l oDy in?’v‘- Cbti"l TWO2 ONIISYRE &@sva:}vai’f& 1M"3fé~ w7

L‘_‘

CHYHIVSE #)

7

51.45 jedes 51.95 2 55,10 Ih 5H, D0 LARIMIFUSD

[T N ] RS o7 e LU o T N [l L TENG Tl LRY AT ES

L OO - 120 - BEL 000 - 33 &7.90 22 ST —— - LD -

71.00 g 72,00 3y 73,10 78 7. 00 166

Ty By B THS Pl FFT0S PHET [ e Pt
105,03 82 105,05 22 117.05 2599 117.85 128
119,15 24 134.90 27 144,00 197 144,90 110
207.90 =28

Espectro 5 - cg/emyem "pico d" do cromatograma 1.



CCICLAOFFOFAEND, & BT DE RODIO,
CAFPILERE T OM, 14008)

CE
Pl

T
L

TAOM, 1a0c@)—d-2an

89

CAPRONAY 26 &R AR08 TCAMT (4888 Lifnl,
[ z.0 I f f‘“} (‘“‘ AT RANGE: 2.8, 309.2 TOTRL HEUHL= 3
a !
! 1 | |
‘j {4 i | {
R ‘ |
M l\ l' r ! g"lflt 'J | f, ﬁ ’ "J! 7
L " . N PR N JER L L : e
.,.__J\-’-;n\‘»d" J s G L S WP g ¥ A N e -
i ] 1 i I } 1 1 1 1 t i . 1 t 1 I I
3 ] 18 12 14 6 18 28 22 24 2¢ 20 I 3E 34 3& 38 4
HIME
8 96T RET. TIME: t@,.1m TOT REUHD= 32863, EATE PESAEBUHD:  #%.1- 18456,
1808 - ' 47,5
9%
S .
.
R -
+
49 -
127
2@ - @
zo &4 71 FS 11z I 143 169 189 2ot 21
oo
D A | A 1 ¥ T . T I T T ' T | ¥ T T T T 1 T 1 T L T ll ! T i T T T H T I T T 1
2k 4G 0 2 e pLERE] 126 145 154 1ad0 2 220
L]
CFEM 10351, SFECTREUM #9095 RET.TIME: 18.18, 95 FPEAKS
) REL REL REL REL ]
Moz AELND .2 HELHD MsZ ~HEUHD M2 ABUNE
2z o1 56 . 4 £7 .2 127 24,4
o6 - 57 1 a8 i 128 6.8
27 . 88 o1 3 .1 126 o1
29 .8 59 .2 93 . 134 S
kit .1 &6 .1 35 1.4 139 >
a1 1 &5 .1 95 .5 141 2.9
33 .1 &s o1 37 .3 EE 4, @
28 .8 &7 .8 499 tan.a 144 L3
H% e &g .3 1an 11.1 145 . 8
41 .2 59 .3 161 1.2 149 o
4z ] 71 5.4 102 o1 153 .1
4% . 8 Ve 1.7 gz o1 158 L@
44 .2 73 L3 164 - 164 .
45 1.3 74 ) 164 -] 167 .8
46 .1 7E W1 tas .1 159 .7
47 .1 To o1 100 .8 176 e
45 .8 ) .1 1z 3.6 171 o1
49 1 g1 1.3 11 W1 172 .1
S1 .1 2z 7.5 t17 W1 172 .1
52 . 83 9 120 .8 189 .0 .
3 1.8 g4 2 =2 Wl a1, .4
54 4.6 88 .3 23 .1 21z W1
55 2.@ 26 .2 126 15.5
PPARUSE
Espectro 6 - cg/em do maleato de etila (67b), reagao 5 (ta

bela 3).



CI
(] Enag” ;n' IHP’LHF =44 H

” L[ r—‘] rs’J

,. |

e

e 3

30

a( ‘1

e ,
iL b J }L‘s't-“"a.f"rs._}rl'r‘r‘ﬁ{i‘.-‘—.“r ! i

il h) I‘l

f;.[i |

48 \I' A g S’
W \"t-"\-..""\_\,"’\“__,_p’{ At

Espeétro 7 - cg/em

3).

do fumarato de etila (67a},

e AN
i ! P t | i T T T T VR R S T I
4 é £ 1@ 12 14 18 1® 20 FE @4 He 2B OZ0 0 ZE . ¥4 A 3B 44
MIHE
8 £64 RET. TIME: .13 TOT REBEUNHD= 22323, BRIE FECSABUNDY 127,017 7oa3,
164 ) 39 .4
. 127 \
&6
a3
66
40 1 )
291 gz 71 9% R e
a3 | I I I 167 1em 182 283
S e popme il .t- Pt i! i S :"' LI S M A SR S | d
2 s} B £ K B 1600 120 140 TEG 138 eyals) 2
FRH [@351, SPECTRUN # 664 RET.TINE: g.1%8, @9 PEAKS
KEL REL . REL REL
b2 HEUHD HeZ RELHD (Ve d AEUHD Mo ABLHE
g & 2 50 .2 B4 . 126 30.6
23 .1 B3 2,4 &5 . 7 127 TR, @
24 .1 L 4,7, o6 . 7 12¢ S, 8
26 4 a5 7.8 av 2 129 1.6
‘ -~
27 .4 =t .€ 8o - 131 .2
28 L2 a7 .3 o 9B .1 132 o1
29 s oE 2 a1 ec 133 .1
ped 5] . 2 59 Py a5 2 134 W 2
I 2 (] . 2 37 . 141 .2
33 .1 &4 .1 89 S%.1 143 5.2
34 . 1 T o1 PRl 12.0 14% 2.6
38 . 1 = .2 101 .9 149 . 2
39 o1 69 o 4 18z e 153 .2
38 .2 ! .9 1939 .2 157 . 2
a2 .2 ye i.& 111 o 1 jea 2
41! .2 Ft) Pl 113 . 8 165 .1
42 .4 7 .2 114 .5 1&2 2
43 < 7E .2 115 .3 sl .1
a4 . 2 = . 117 5.0 Pl bed o1
4% 1.7 8 5.7 11g 3 2av o1
48 o2 a2 11.9 119 2
49 2 33 .G 119 .2
FPRUSE

reagao 5 (tabela



CILL“[FHFHNH‘

C H K L ]R3

T

HCETATO
oM CRRPICRRE Yo M,

r_} jﬁ
\ iL~ :!

ne FnD}ﬁ

iH-tf‘ 1 €

. ) l'
,.'_ e Iii‘, X'. “'.l}-'lk,.l L

h l U’ra—'l

hl&

lHH

UTHL HIIIH

91

fL Wl
I l\'-—} RV L,
i | ! | I t ! ' I I i
4 R R R L L N ) 2E 2@ 32 34 3E 40
HINS
#1494  RET. TIME: 14,92  TOT AEUHD= 34484,  EBRSE FE-STUMIG EHET,
I:aa— ; :a.:]
Y &o ! ’
N k 117 i
[v By a1
66 -
46
28 4 2 144
zy 92 °E 103 31 167 191 208
@ - poray ;M! 1 brgsng "! [ ! e e ¥ h T T T T T
26 40 £ zu 100 120 14 &0 18 zog Y
FRM 10351, SFECTRUM # 1494 RET.TIME: 14,92, 116 PERE
REL REL REL REL
M2 ABLHD oz AEUHD M HEUND 12 AN
-~
21 o1 63 .3 a7y 5 140 .2
2z .2 &4 .2 10 .3 141 1
27 1.1 &7 o1 101 L3 144 g.%
28 4 = .2 1az .4 145 4.8
29 1.9 X .6 102 z.0 145 .3
30 .2 70 12.8 164 ) 147 .1
31 2.F 71 .t 165 .5 149 1
35 il ve . B 1oy .2 153 2
36 .1 i 2.4 163 .1 154 W
39 .2 74 1.5 11z .1 163 1
41 1.3 75 5.5 1132 = 155 .2
4z 6.4 7E * .5 114 o1 167 .2
43 4.5 77 .2 117 775 167 o1
44 5.3 78 .2 114 .7 163 .2
.45 3.9 7a .2 122 1 163 o1
4€ .9 sz 1.0 124 .3 1£9 L1
47 .2 L .6 12% .5 173 i
49 .1 24 .2 12¢ .2 77 .1
50 - 85 N 27 ] 185 o1
52 .3 g6 18a, 0 1% .2 189 i
55 .4 &9 5.5 134 .4 196 .1
56 - a4 2.6 31 .4 191 .2
57 L& 91 .8 131 .3 193 o1
59 51,5 93 .1 132 .2 154 .1
60 1a,7 a4 o1 133 - 208 .1
61 £4.5 o5 .3 135 .1
62 2.2 9g .2 139 .1
SEAUSE

Espectro

8 - cg/em do "composto d". Reagdo 5 (tabela 3).



LCICLOFROPAHG, PCETATO DE REDIO,

1R-a5~28

92

& TR 1asse, BRI -
CAREQWAN J0M SO, (VS .4, 100081 -3-2803 28982 LCAHL Cla43 Tonnz, Id.uz Mminsd
Px 1.0 MAZE RAMHEE: 2.8, Ioa,2 TOYAL REI_IHII_: 513 Uch -
)
h | (NN (AN
E---n-u-_:—i'r—._..J g |-[ b e I‘-._._,.ﬁ__,,,-"_!r"-_—i.-m' ilm-.-.wﬂ'v*lm~.«~w—m "Ml—u-,u - '%L.hh-"““—'-—‘[—-—(’:_-\.-.--v_-_'
& 7 8 g ¢ - 11 1& 13 14

HIMS o :

#1IE6 RET. TIME; 2.78 TOT AEUHD= GEEE, EAZE PECOREUMHD: 141 .47 1113,
FRSS I | o2 .

141
B - TR
- 11z
&6
T

46 - R

261 _em £7 162

< 1% 43 53 l 8! | 127 I

Bhl’”h Jil[]”l 1 1.3 “ il d lnp H&{ H”‘ l.ﬁw \ . . ' a4y
a 40 £ SE 1aa 124 140 5

CICLOFROPSHD, GCETRATS DE RALIO y lB-gE-og i 1azez, RN 2
CARECMAN ZaM Sop, (vd.4, 180001 ~2-208) (1445 E?% . : EEN:

1.6

P

MHIE RANHGE :

| A A Y
'\—-——-'r-—-v—flh’ "‘—-\—-—--w-- It‘— -w--,,ﬁ_‘r “-.-'./'.f t-.—.—.-.-.w'rk"h~"‘w—.‘,-_‘..~..-.-' hs ll “:““‘k
] I | !

e o st

TOTHAL AELHI=

o, i
e S S S,

{ 1 t .
] v g £ 1 w11 ‘1z 13 li4
MINS —
#147e RET. TIME: B.2z TOT REUNI= EVEL EAZE PE-AELHD: 141,47 1295,
16 - . | 22,5
141"
2 113
&6
1
448 -
&7 163
78 - o 28
10 - 41 43 31 127
o
B et jll !!li . |IL'.€ . l!,l‘ !_ﬂl! ".l'll Jj-l} |I TS T N Y . . ]l
g e B [2ys b s 1aa 1z 142 £

Espectro 9 -

Reaccao 5 {tabela 3).

cg/em do éster do acido cardnico (51) (R=CHZCH3)



CIanF'F‘HFHHU. ALE
CHREGLS. nH :'F
I-))t 2,0

EEEEH=1‘MH3 az
FHS (4808 ICada, IR
aﬂq.a TOTRL HEUMD=

L

‘f

I T 3 E AR RIS . ‘ i
b .JI f‘.\.-"'v’ lﬁn.d{ Ry 5{'\‘{J i lwv‘i" ' "% L'H ) L !_‘fl.r“"K, o —'J‘ i

. 1' . i e
i 3 i i i I H | J I i i 3 1 i
4 [ £ 19 12 14 16 18 a2z 24 26 @& 3@ 32 34 38 RE 44
HINS :
#1@732 FET. TIME: 11.%%2 TOT AERUHD= DEGE . BASE PK<ABUND: 141.,1, {169,
I . -t g F1 L
] : i41
113
£ et
65 .
] (169
48 ' - ' '
1 67
.
2 AP 1 &1 126
] & ¥ ‘] .J I 15 186 137
& __r._,,_.,i‘ ; n{i ; ||| I. I | i Ifll} |s|'. . H } | EI!E.I }i”\:h! li |‘1 i " . TN R ; .
L) 4@ £ =]% 1E0 130 146 156 156G Zon 228
FRH 18351, SPECTRUM # 1073 RET.TIMEs 11,52, 11& PEAKS
REL FEL REL. REL
Moz AEUMD Me2 AEBLND M2 AELMD MoZ ABUHD
oz - 61 t.2 a7 ‘g4 132 .9
24 1.7 &5 2.7 98 7.3 125 1.6
25 .7 66 2.4 as zo, & 139 e
27 1.5 E7 21.5 180 3.3 141 a6, 6
peg= 1.& 3= 5.6 161 i,z 142 11.1
g 4.5 4 g4 162 .3 145 9.2
30 .9 7a 2.1 1683 10,4 1560 1.2
Gz 1.6 71 16. 6 165 3 151 .7
34 .- 72 1.9 1@v 2.1 152 .7
35 1.8 73 .0 188 i.4 152 .9
36 .8 75 3.7 a9 1.1 155 .9
39 2.9 e .7 111 9,1 157 .8
40 2.2 7 LB 112 16.5 158 .7
41 5.7 79 i.1 113 . 7E.2 159 .7
4z 1.4 a1 a, 114 - teg 19,5
4% £, g2 4,8 115 2.5 169 41,3
44 1.6 &3 4.9 117 5.6 ) 3.6
45 1.5 4 3.7 121 5.6 173 1.5
47 1.8 55 5.8  Jaded 26,2 174 2.6
50 1.3 g7 £.8 123 24,9 173 . &
51 1.4 &a z.8 124 3.3 125 1.2
sz 2.1 -] 8.1 125 2.2 155 -
53 5.6 91 j.6 126 11.5 {36 1.1
54 1.0 az 9 127 7.0 197 .7
55 10,6 2% 1.5 128 3.4 o4 W7
56 1.4 94 15.5 129 i.2
57 2.7 95 65,0 130 1.1
549 €.8 1 " 16,4 131 4,2
*PARUSE

Espectro 10 - cg/em do €ster do acido carodonico ({51) (R=CH2CH3).

Reacao 5 (tabela 3}.

w



CICLOPRCE 4HH HCETATD TE RODIO, 18-
CAREONAL un iHr'Lﬁr S8 n, 19000)-

rx 2.8

]
i &
MIHE

4 15 BHE BOLUAMI,
) j RHGE 5 T3, 351.! TOTHL REUH
0 | ]
!
|

rf“
o

jﬁ {
\ e . n .

f ' h"" J M} A Uy " S.i Feod 'n»"""m,,»x_..-"-f'.‘\..m
| ¥ 1 1 | i I I i i 1 1 t t

Mo
iTa
o~

sy

"
o If"l\-“"'v"'ﬁ. PRy Ir"'.-‘«’

=] 9 1e 14 1e 1z 2@ Z2 24 26 2@ 34 3E 3

L= 24134344,

E
= ™ e

I i t
35 3B 40

S 2144,

#1154 REY. TIME: 12.1Z2 TOT AEBUND= 122343, DRHEE PRAREUMD: 141

169 4 1 FIT’.E
™~ 141
112
i3
60 - B
48 - 163
&7 )
2‘3"’ ~ |' N
g 43 ] ! 124 157 196 211
g 1 il bl hm.? h!! h B )
L ¥ T LI T T T T ] T R | T L | k] H T T N T ¥
Z0 4 & &3 I 1““ 120 144 1608 155 280 22
FRM 19351, ZFECTEUM & 1154 RET.TINE: 12;13, 128 PEAKE -
FEL REL REL REL
M2 HEUHT M2 AELIHD [ s RBUND M2 RELND
24 o4 ah €. 2 gy 5.4 127 .5
22 B S 1.4 g3 5.3 128 2.8
&4 < %Y 2.2 QG . 2 129 1.4
26 o B Se . 9 91 e 130 2.8
27 G OB 6.2 95 Sz2.1 131 2.6
28 s &1 .7 9g 11.9 137 1
29 L& 9] W6 av 6.2 133 1.5
] 8 (] 2.0 e 14,53 Igi 184,48
€31 L0 (13 i.¢ lag 3.3 145 9.7
a2 1.3 &7 21.9 184§ 1.1 146 1.1
z2 1.2 (31 4.7 1oz 2.2 149 . B
24 . (2 t.1 10s . 154 .4
35 .4 ¥ 1.5 y 1as .3 15 . 4
e ] ¥l 11.4 ar . d =¥y N o
29 1.5 e 1.1 1av o3 159 xS
44 .7 Fgcs 3.2 199 1.9 164 . 4
41 3.4 T 9.5 11t 4.7 1&9 2.5
42 2.8 75 £.3 113 TE.2 1va 3.4
43 .8 i~ 1.2 114 7.9 173 1.4
44 1.4 T . PR 115 1.8 174 1.3
45 S.2 ] 6B 11 .3 17 1.5
L1 PR TE .4 117 4.2 tve .3
47 & 73 e ite . B 17e .5
48 B &1 6.9 12 1.2 179 o
49 B ey 2.6 122 2.2 BT o
S ) a3 el 135 .6 196 1
52 ] &4 1.8 124 1.3 193 . 4
53 4.0 25 4,2 125 . B 210 4
HE} 1.3 i .2 124 4.4 211 ' &
PAULE

Espectro

11 - cg/em do Ester do acido caronico (51)

Reacao 5 (tabela 3).

94

(R=CH,CH) .



CICLORFROPANG (RCETILACETONATD
CARBOWAN 20 CAFILAR S0 1, 184y

SO L

# QL3 FET. TIhE:

|
! ( ﬂ {3 i
o W f T PPN CR . B VL

Co L
BRI 1EI31415 161V 13;2

95

ggﬂmlaﬂgq.ﬁﬁﬁglgg

A ( D ONLCAENT
B, DEOLE TOTAL REUND= 2]

14,12 TOT AEUHDI= 2372C. BHZE FE<AEBUHI: 92,1~ 13777.

168 - i 6T
| 33
£0 '
] .
&0
48 127
EE‘_ C - ‘2 -~
I T 54 1 ® 11z ‘ 143 yee 174 188 209 2EE
a- g by 1 I ! S
| LI LI B | 1 T AL AL B T T 7 1 T T 1
0 43 £ £ 106 124 1412 1E0 1o ZE ZE0
FRM 18359, SPECTEUM & 953 RET.TIME: 1@.1%, 116 FERKS
REL REL REL FEL
HsZ2 ¢+ REUHI Moz AEUHD - M2 FEUND M2 FELMT -
26 1 59 2 3a ol 136 o1
26 -3 G . 2 91 . 137 .1
27 L6 51 .1 G o1 129 o1
28 g 62 .1 94 o1 140 .1
29 .8 65 .2 a5 .4 141 6
za o1 66 1 og W1 143 4,3
31 .2 7 .4 97 4 145 W&
3s ol 63 .1 4o 188, 8 146 .1
3r .1 63 .5 166 11,9 151 S |
a8 . 71 6. 1601 1.4 154 .1
29 .2 7o 2.1 1oz .2 155 o
41 L2 3 5 104 1 161 .t
42 .3 74 - 1&? .1 164 .1
4% 1.1 75 .1 111 o1 168 .1
44 .2 e .1 115 .7 169 .1
45 1.5 7& .1 114 .2 170 .2
45 .1 T . 114 L2 1wy .5
4% ol ga .1 1y 1 17z .2
-1 .1 &1 1.1 113 .1 187 o1
51 o1 g2 7.8 119 .1 188 .1
e o1 &3 - 1oz .1 1o .1
53 2.2 84 .2 ] .2 203 . £
54 &1 &5 .3 126 15,9 a4 .1
55 z.8 86 .3 7 25.9 208 W1
S6 .6 &7 o 122 7.5 a9 .1
57 e aa .2 {24 1.6 220 .1
58 W1 &3 . 2 133 o

PRAUSE

Espectro 12 -

cg/em do maleato de etila (67b). Reagao 8 (tabela

3).



CICLAORPRFRAHD (REETI
CREEOMHS Z0M CARILAR EBO M,

P 5

LRCETONATO CUFRICO-EXE.

iedigs~4- 1

HASE RAHGE:

ORF

L

L ey
i t i ‘l LRSS i .
- 'Irl"nE l“-»--‘{ IJI Ilti h} L"ra__.-”"f n"i-'n L.--.-.«"l-.f"...v..a,fq'l"‘*l",&ff .-."-\-._.-"lﬂ,u'!'\..,.-."'_v‘"hﬂu‘ d ""lJI]""’"'\-"".I‘.l""""‘}'f“""’d"'%w-..\_-' i
I | | [ H | i | 1 I i § l, §
4 B & 78 9 {R11121314151617 181984281
HINS
# P66 FRET. TIME:  ©.¥E  TOT REUHD= 23086,
1 U B “q 1
] 127
26
] 99
&6
a6
c &2
2a 85 74 Las
29 “ | { B B B 2
7 iy Ly Iit t Lh Itnvl] O T “! : - l%! T T .
24 48 50 20 168 174 140 50 1 el i
FRH 18358, SFECTRUM # TEE RET.TIME:  5§.75, 162 PEAKS
REL REL REL REL.
MsZ  REUND M2 AREUHD Moz ABUNHD Mz REUND
2z W1 5% 7.9 23 .S 134 .2
€ .6 54 12,2 &9 .4 1349 .1
27 1.9 55 13,5 ad .1 148 .2
28 .5 s 3.8 T a4 Wl 141 .9
z9 2.5 87 .8 95 .3 145 6.6
30 2 ag .4 96 - .1 144 .5
a1 L4 5% 1. @ a7 .7 145 2.5
32 .2 EB .3 29 €4.1 148 -
52 .2 6z .2 166 12,0 151 .1
2% .3 £5 o1 101 1.5 154 .2
35 .2 £7 .5 162 3 iS55 o1
37 . £9 2.6 183 .4 157 .2
38 .2 71 13.3 105 .2 161 1
39 .4 7z 2.3 1a? .1 162 1
41 .7 73 1.1 111 .2 171 .2
41 1.2 75 ) 112 1.e v .1
42 e 76 .2 114 .5 177 .
43 3,3 77 .2 115 .4 177 ol
44 L& 73 o1 147 4.0 179 o1
45 2.7 ot 7.7 113 .4 266 W1
46 B 22 15,9 ] .2 z0% .1
47 .2 o3 1.9 126 o 4 212 o1
a5 ol a4 o4 126 32,7 27 ol
49 .1 55 1.2 27 190,89
S .1 26 .7 28 19,1
51 L2 g7 2.1 pel-] £.5
SPALSE .
Espectro 13 - cg/em do fumarato de etila (67a). Reacdo 8 (tabe-

la 3).

PP



CICLOPROPHHG

CHREEQMAR 2o CRPILAR S8 M, L&

I—) x RN

# 315 . EET.

CRCETILRCETONATO

el TR

o l\_

LA ‘g #l_..k y ‘,

I IR
17 1E8 182021228

PSR S Uul,-..w- .-4 eI aC

BAZE FE/REUHD:
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Espectro 14 - cg/em do 3,3-dimetilacrilato de etila (37).

8 (tabela 3).
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Espectro 15 - cg/em do éster do acido caronico (51) (R=CH, CH;)

Reacdo 8 (tabela 3).
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Espectro 16 - cg/em do maleato de etila (pico b) e fumarato de

etila (pico c¢). Reagdo 6 (tabela 3).
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Espectro 17 - cg/em do maleato de etila (pico b) e fumarato de

etila (pico c¢). Reagao 7 (tabela 3).
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