Reducido da Canfora

Exemplo de uma transformacgo selectiva
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Estereoquimica:
breves comsideracées

A quiralidade é um conceito que ultra-
passa de longe o Ambito da quimica. E
habitual fazer uso de exemplos do quo-
tidiano para introduzir este t6pico. E re-
corrente a utilizacdo do exemplo das
mdos para explicar que uma delas é a
imagem ndo sobrepomifvel da outra mum
espelho plano, pelo que se designam
por um par de enantiémeros. Também
alguns compaestos que exibem aromas
diferentes podem ter entre eles uma
relacdo de enantiomeria. Por exemplo, a
(-)-carvona e a (+)-carvona (Figura 1),
responséveis pelo aroma da menta e
dos cominas, duas plantas wtilizadas
para condimentar a nossa cozinha, € 0
() -limoneno e o (-)-limoneno, mespon-
saveis pelos aromas da laranja e do
limao, respectivamente, sdo exemplos
de enantiémeras 2 Estes enantidmeros
possuem as mesmas propriedades ffsi-
cas, mas interagem de forma diferente
com alguns elementos quirrais, como 0s
receptores de sabor e cheiro.

O conceito de quiralidade remonta ao
século XIX quando Pasteur separou os
enantiémeras do tartarato de sédio e

aménio. Estes posssuiam cristais de es-
trutura hemiédrica — isto é, com formas
enantioméricas ~-pemitimdo a sua sepa-
ra¢do manual.’

Estereoquimica:
alguns conceitos bdsicos

Designam-se por estereoisémeras 0s
isdmeros que, possuindo igual ordena-
¢do dos atomos e respectivas ligagoes,
tém diferencas na respectiva orientagao
espacial. Existem diversos tipos de este-
reocisomeros, nomeadamente enanti6-
meros e diastereocisémenos. Quando
duas moléculas sdo imagem no espelho
néo sobrepomiveis, designam-se por par
de enantibmeros. DiEsterecisémeros,
por sua vez, sdo estereoisémerns em
que nao se verifica a relagdo objecto-
-imagem no espelho. Podem resultar,
por exemplo, da existéncia de mais do
que um centro quiral. Se uma molécula
possuir n centros quirais pode apresen-
tar um maximo de 2 estereoisémeros,
alguns dos quais sdo enantibmeros e
outros diastereoisémeras por ndo pos-
sufrem a relagdo molécula-imagem no
espelho ndo sobreponitvel. Outro exem-
plo de diastereocisomeria é a isomeria

cislittmgs. Uma mistura em partes iguais
de dois enantiémenos é uma mistura ra-
cémica (ou racemato).

Os diastereoisémeros possuem proprie-
dades fisicas e quimicas distintas. Ja os
enantiémeros possuem propriedades fi-
sicas e quimicas idénticas, como ja foi
referido, excepto quanto a direc¢dio na
qual rodam o plano da luz polarizada, a
rotagdo 6ptica. Enquanto um dos enan-
timeros roda a luz polarizada no senti-
do dos ponteires do relégio, o outro roda
a luz polarizada no sentido contrdrio ao
dos ponteiras do relégio. Por sofrerem
interacg&io com luz polarizada, os enan-
tidmeras sdo também designados por
isémeras Opticos.

A rotacéo 6ptica é uma propriedade que
depende da concentrac&o da solugdo,
do caminho percorrido pela luz através
dessa mesma soluc¢d@o, do comprimento
de onda da luz utilizada, da natureza do
solvente utilizado e da temperatuna, pelo
que se utiliza um outro pardmetro, de-
signado por rotacdo especifica, para de-
finir esta propriedade inerente as molé-
culas com actividade Optica. Este
parametro [a) é definido pela seguinte

equaczo:

figraa 1 Exempldss de enantidmeresos @om
difersatsses prppopriddaties
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fitgmaa 2 Redhgado da canfeaa com fhirmagigio de
barneab! e isotlormento! (0s cemttoss quulirais
enconttamrse se identitfiGadpdos comn *).

em que T é a temperatura medida em
°C, X o comprimento de onda da luz uti-
lizada (a risca D do sé6dio, X= 583 nm, é
0 mais utilizado), a é o angulo de rota-
¢do medido, [ o caminho percorrido pela
luz através da solugdo (dm) e c é a con-
centrac@o da amostra (g.mi?).

Se, [aJE >0 a luz polarizada roda no sen-
tido dos ponteiros do relégio, o compos-
to diz-se dextrorrotatdrio. Por outro lado,
se, [e]l)<0entéo a lluz polarizada roda mo
sentido contrdrio ao dos ponteiros do re-
légio, e o compasto diz-se levorrotatorio.

Na presenca de catalisadores quirais, a
reducdo de uma cetonma proguiral
(RCOR') pode ser selectiva originando
apenas, ou preferencialmente, um este-
reoisomero. Na auséncia de catalisado-
res quirais pode também ocorrer selecti-
vidade na reducdo de cetonas. A
formac@o preferencial de um estereoisé-
mero do 4lcool pode ser favorecida se
na cetona proquiral que sofre reducdo ja
existir um centro quiral. Por outro lado,
caracteristicas estruturais da molécula
podem igualmente favorecer a selectivi-
dade, formando-se preferencialmente
um estereoisémero, por exemple, quan-

do a aproximac@o do agente redutor é
favorecida por uma face da molécula.?

A canfora

A canfora é um sélido branco cristalino
obtido a partir da destilag@io por arraste
de vapor da madeira da canforeira, po-
dendo igualmente ser obtida por via sin-
tética a partir do a-pinemo.5 A estrutura
da canfora foi estabelecida em 1893 por
Julius Bredt® Encontram-se refierencia-
das diversas aplicacBes da céanfora, no-
meadamente como plastificante de resi-
nas e na medicina como estimulante,
inalador e repelente.> A (+)-cZnfora pos-
sui um grupo carbonilo que pode ser
modificado para dar origem a outros
grupos fumciomais. Por exemplio, pode
ser reduzido para dar origem a alcoois
(figura 2). Os alcoois derivadas da can-
fora, 0 borneol e isoborneol, possuem
propriedades repelentes e antivirais.

Da redugdo da canfora com oro-hidre-
to de sédio resulta estereosselectivida-
de, essencialmente devida a questdes
estruturais. O maior impedimento este-
reoquimico de uma das faces da molé-
cula, a que possui a ponte metilénica
com dois grupes metilo substituintes,
condicioma a aproximacZo do agente re-
dutor por esta face, favorecendo a apro-

ximacdo pela outra, conduzindie assim a
formac&o preferencial de isoborneal (Es-
quenma 1)

T
H
Esquamaa 1

A percentagem de cada um dos diaste-
recisémeros formados pode ser determi-
nada por crometografia gasosa ou resso-
nancia magnética nuclear. A distingao
entre os dois compastos s6 é possivel
por estes meios serem diastereciséme-
ros e por isso possuirem propriedades fi-
sicas diferentes. Neste trabalho propde-
-se a utilizagdo da rotacdo especifica da
mistura como via altermativa de determi-
nar a percentagem de cada um dos pro-
dutos de reacgiio. E, assim, possivel tirar
conclus@es sobre a selectividade da re-

dugio.

fipuza 3 Cromatdgranmama ondbe é pussivelel identifitair comeo claremerstete maiopitiriosos o reayeatete e os dois proitos diastérsoisaserivosicos (var textd)). Os
restamtees pitoss i deviddss do solieatse e a pegpanasis 1ippueezas.
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Tabela 1. Valores de rotagdo especffica para a canfora, borneol e isabomeol.}!

(+)-cénfora
(+)-bormeoi
(-)-isoborneol

Reducdo da cinfora

Dissolver 1 g de canfora em 10 ml de
etanol. A esta solugdo adiciomar, com
agitacdo e em banho de gelo, 1 g de
boro-hidreto de sédio em pequenas
quantidades. Refluxar a mistura de
reaccdo durante cerca de 30 min. Apés
este termpo, verter a mistura para um
copo com 15 g de gelo e agitar bem.
Precipita um sélide braneo gue é filtrade
e seee. O predute, uma mistura de ber-
nesl e iseberreel, pede ser purificade
airavés de uma sublimaedo, gue seerre
per agueeimente de produte a tempera:
turas de 100 a 130°C.

Utilizando as condiigBes descritas na lite-
ratura’® para a reducdo da canfora (re-
fluxo de 3,3 mmal de cénfora em meta-
nol durante 15 min. com 4,0 mmol de
boro-hidreto de sédio) verificou-se que
resultava sempre uma reacgdo incom-
pleta; aumentande a quantidade de
agente redutor e o tempo de reacgdo ob-
teve-se conversdo completa do reagente.
A prineipal inevagée deste trabalhe con-
siste Aa utilizagde des valeres de rotagae
espeeifiea para a determinacdo das per-
68ntagens felativas des deis diasteresi:
sémeres formaees, s pessivel e case
de eanversées compiRias, i.8., aUséneia
de reagente de partida (sanfsra).

A reaccdo pode ser acompaninada por
cromatografia gasosa (CG) wtilizando,
por exemplo, uma coluna Supelcowax
10 (30 m, 0.25 d. i, 0.25 mm) e um
programa de aquecimento de 80°C du-
rante 2 minutos seguida de uma au-
mento de 10°C per minuto até se atingir
68 200°C. Inicialmente distinguem-se
trés composies: a canfera com tempe
de retengde 7 minutes, o isoborAes!
66 tempe de retenede 8,8 Mminutes e 8
bernesl eom tempe de retenede 8,3 mi-
Autes (figura 3). Desee lege se verifiea
gue 8 iseberneel se forma em maier
guantidede. A reaeedp 6ne8Atra-se
compiRia ae fim de 36 minuies, apre:

(a2
+44.3 (c5, etanol)
+37,4 (c5, etanol)
-32,3 (c5, etanol)

sentando o cromatograma apenas indi-
cac&o da existéncia de borneol e isobor-
neol. Na auséncia de CG podem tragar-
-se espectros de IV, O desaparecimento
da banda a 1668-1748 cm™ (carbonile
da canfora)®'® e o aparecimento da
banda a 3338 e (hidrexilo do borneol
e isoborneel)® permite eeneluir se a
feacede fei eu nde completa.

No caso da canfora, a distribuicgio de
produtos encontra-se descrita na litera-
tura como sendo 86% isoborneol e 14%
de tborneol.*

A andlise do cromatograma (figura 3) re-
ferente ao trabalho realizado iindicou
percentagens finais de 83% e 17%,
para o isoborneol e borneal, respectiva-
mente. Os valores estdo muito préximos
dos apresentads na literatura. E de re-
ferir ainda que a percentager relativa
des deis produtes ne deeurse da reae-
€80 e Mantém apreximadamente €eRs:
fante.

A percentagem relativa dos dois diaste-
reoisdmeros pode também ser determi-
nada através da medigdo da rotacdo 6p-
tica da mistura.

Preparando uma solugd@o da mistura
(c5, etanol — 5% peso/volume) e deter-
minando a rotagdo especifica é possivel
calcular as percentagens relativas dos
dois diastereoisémeros, tende em consi-
deracdo as suas rotagdes especfficas.

Os dados apresentados na Tabela 1
dizem respeito as rotagdes especificas
do reagente e produto puros.it

Neste trabalho determimou-se a rotacao
especifica (polarfmetro Optical Activity
AA-5) da mistura, obtendo-se o valor de
= -20 (c5, etanol).

O seguinte sistema de duas equagdes a
duas incégnitas permite determimar as
percentagens de isoborneol e borneol
presentes na mistura:

ptw=1
32,3x + 3y =20

onde X = fraccdo de isobormeal e
y = frac¢do de borneol.

Da resolugdo deste sistema obtém-se os
valores de X = 0,824 para o isoborneol e
y = 0,176 para o borneol (82,4% e
17,6%, respectivamentie)). Como se
pode constatian, os resultados obtidos
por cromafogiafia gasesa e por polari-
metiia séo concordantes.

Pode concluir-se que a reducdo da can-
fora € uma transformacZo selectiva e
complez nas condi¢ies de reaccao
aqui apresentadas, obtende-se jpredo-
minantemente o isoborneol como pro-
duto da reaccdo. As percentagens relati-
vas dos dois diastereeisdmeros podem
ser determinadrs guer per eromatogra-
fia gasesa, guer per pelarimeliia eome
agui se sugere, ebservandorse Uma
eBREOrdARcR eAtie es valeres obtides
peles deis métodes:

Notas Finais

Este trabalho é realizado em disciplinas
laboratoriais de Quimica Organica do se-
gundo ano das licenciaturas em Quimi-
ca e Quimica Industrial, no Departa-
mento de Quimica da Universidade de
Coimbra. O trabalho revela-se interes-
sante e facilmente realizavel em gual-
guer laberatérie gue pessua um erema-
tografo gasese e/eu um pelarimetre.
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