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Introdução 

O composto alvo desse trabalho (2b) é um derivado 
da Artemísia subdigitata. Compostos dessa família 
apresentam propriedades anti-malarial.1 Devido a sua 
atividade biológica, esses compostos têm se tornado 
alvo de vários estudos em síntese orgânica. 
Nos últimos anos, a constante de acoplamento 3JCH 
tem se tornado de grande importância na elucidação 
da estrutura, conformação e estereoquímica de 
moléculas orgânicas.2 Um aspecto determinante 
nesse contexto é a dependência do acoplamento 3JCH 
com o ângulo diedro H-C-C-C, o qual mostra um 
comportamento similar ao descrito pela equação de 
Karplus para o acoplamento 3JHH. Dentre as técnicas 
desenvolvidas e descritas na literatura,3 a que mostra 
melhores resultados é a gBIRD-CPMG-HSQMBC. O 
presente trabalho tem como objetivo utilizar essa 
técnica para determinar a estereoquímica da dupla 
ligação do composto 2b, através da medida do 
acoplamento 3JCH. 

Resultados e Discussão 

O composto 2b foi sintetizado a partir de resorcinol 
comercial (1,3-di-hidroxibenzeno). Resorcinol e 
trifenilfosfina foram dissolvidos em diclorometano e 
uma solução de propiolato de metila no mesmo 
solvente foi lentamente adicionada. Em seguida, a 
mistura foi mantida sob agitação durante 24 horas a 
temperatura ambiente.4 O resíduo obtido foi uma 
mistura dos compostos 1 e 2b com rendimentos de 
15 e 65%, respectivamente (Esquema 1). 
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Esquema 1 

A estereoquímica da dupla ligação do acrilato é 
usualmente determinada pelo valor da constante de 
acoplamento 3JHH dos hidrogênios olefínicos. Os 
valores medidos para os compostos 1 e 2b foram de 
12,1 Hz, causando dificuldade na atribuição da 

estereoquímica da dupla ligação. Para contornar esse 
problema optou-se primeiramente por realizar um 
experimento de NOE para verificar a configuração da 
dupla ligação, porém nenhum efeito NOE foi 
observado, não fornecendo nenhuma informação a 
respeito dessa configuração. Por isso, optou-se por 
realizar um experimento aplicando a seqüência de 
pulso gBIRD-CPMG-HSQMBC, que foi recentemente 
implementada no Laboratório de RMN desse 
Departamento. O valor do acoplamento 3JCH 
experimental para 2b é de 3,50 Hz. Conforme 
descrito na literatura,3 o 3JCHtrans é da ordem de 10 Hz, 
enquanto que o 3JCHcis é da ordem de 3 Hz. O valor 
experimental de 3JCH=3,50 Hz indica que o hidrogênio 
olefínico (H7) encontra-se do mesmo lado do carbono 
carbonilico. Para que isso ocorra, a configuração da 
dupla ligação deve estar numa relação trans. Para 
corroborar o resultado experimental, cálculos teóricos 
da constante de acoplamento também foram 
realizados utilizando o programa Gaussian 03.5 As 
geometrias foram otimizadas em nível B3LYP/aug-cc-
pVDZ para os isômeros cis e trans. Os cálculos das 
constantes de acoplamento 3JCH e 3JHH foram obtidos 
com a teoria B3LYP, e conjuntos de bases cc-pVDZ 
para os átomos de C e O, e base EPR-III para os 
átomos de H. Para o isômero cis, o acoplamento 
3JHH=8,68 Hz e 3JCH=9,42 Hz, enquanto que para o 
isômero trans o acoplamento 3JHH=12,51 Hz e 
3JCH=3,10 Hz. Com base nos valores calculados das 
constantes de acoplamento e dos valores 
experimentais obtidos, podemos atribuir 
inequivocamente a configuração da dupla ligação de 
2b como sendo trans. 

Conclusões 

Concluímos que espectros de RMN de 1H não foram 
suficientes para a determinação da configuração da 
dupla ligação de 2b. Por outro lado, uma técnica de 
RMN 2D, juntamente com cálculos teóricos, forneceu 
informações para a determinação inequívoca dessa 
configuração. 
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