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ESTUDIO COMPARATIVO DE LA
ESTRUCTURA QUIMICA
DEL ANETOL EXTRAIDO DEL ANIS
ESTRELLADO llicium verum) CON EL
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RESUMEN

En el presente estudio se com-
pard la estructura quimica del anetol
extraido del anis de la especie lllicium
verum con el producto sintéticoy com-
putacional. La metodologia experimen-
tal se basd en la extraccion, aislamiento
y purificacion de anetol natural a partir
de muestras comerciales de anis estre-
llado. El anetol sintético se preparo a
nivel de laboratorio mediante una reac-
cion selectiva a partir de anisol y cloruro
de propionilo. El modelamiento com-

putacional de la sintesis quimica se re-
alizé en el software Gaussian03 con el
empleo del funcional hibrido B3LYPy el
conjunto de bases 6-31G (d) y se obtu-
vieron los espectros infrarrojos tedricos
de los isémeros geométricos cis y trans
anetol. La caracterizacion del anetol na-
tural, sintético y tedrico se realizé por
espectroscopia de infrarrojos. Los resul-
tados demostraron que la estructura
quimica del principio activo del anis es-
trellado fue trans-anetol y del producto
sintético cis y trans anetol. En el anis es-
trellado el rendimiento de aceite esen-

1 Pontificia Universidad Catdlica del Ecuador, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Escuela de Cien-
cias Quimicas, Quito, Ecuador (mfpilaquingaf@puce.edu.ec).
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ESTUDIO COMPARATIVO DE LA ESTRUCTURA QUIMICA

1

DEL ANETOL EXTRAIDO DEL ANIS ESTRELLADO (///icium verum)
CON EL PRODUCTO SINTETICO Y COMPUTACIONAL

cial fue 2,18 %, del cual 1,44 % corres-
ponde al trans-anetol. En el anetol sin-
tético se obtuvo un rendimiento del
58.18%. Finalmente, se comprobd com-
putacionalmente que la estructura qui-
mica del trans-anetol es mas estable
que su anélogo cis, debido a una dife-
rencia energética de 2.63 kcal/mol, es
por ello que presenta mayor abundan-
cia relativa en la naturaleza.

ABSTRACT

In this research, the chemical
structure of anethole extracted from
anise of lllicium verum has been com-
pared with the synthetic and computa-
tional product. The experimental
methodology carried out extraction,
isolation and purification of natural
anethole starting from commercial
samples of star anise. Synthetic anet-
hole was prepared by a selective reac-
tion starting from anisole and propionyl

chloride. Computational modeling of
synthesis reaction was carried out in
Gaussian03 software using the B3LYP
method and 6-31G (d) basis set. Char-
acterization of natural and synthetic
anethole was done by infrared spec-
troscopy; theoretical IR spectra of cis
and trans-anethole were obtained and
optimized. By analyzing experimental
and theoretical spectra, the results
showed that the chemical structure of
the extracted compound corresponds
to trans-anethole meanwhile the syn-
thetic product had both cis and trans
anethole. Isolation yield from star anise
was 2.18 % from which 1.44 was trans-
anethole; contrary to the synthetic
anethole which had a yield of 58.18%.
The chemical structure of trans-anet-
hole was studied computationally;
compared to cis-anethole it showed an
energy difference of 2.63 kcal/mol.
Therefore, trans-anethole has great
abundance in nature.

INTRODUCCION

El desarrollo de modernos mé-
todos de andlisis instrumental permite
una identificacion exhaustiva de los
componentes presentes en diferentes
plantas, particularmente los responsa-
bles del perfil aromatico, sutileza v fi-
nura de los productos naturales, lo cual

il 126 —

abre nuevas posibilidades en la obten-
cién de compuestos interesantes. Con
el avance de la Quimica Computacio-
nal, el modelamiento de rutas sintéticas
apuesta a la produccion de nuevos
compuestos, para propiciar mayores
adelantos en procesos que permiten
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modificar productos naturales comple-
jos con éxito, o se pueden obtener por
sintesis total en un periodo relativa-
mente Corto.

El anetol por ejemplo, es el prin-
Cipio activo responsable del olor carac-
teristico y de las propiedades medici-
nales atribuidas principalmente al anis
de las especies lllicium verum'y Pimpine-
lla anisum. La importancia de este com-
puesto quimico se basa en su potencial
interés industrial y cientifico, ya que se
emplea como materia prima en las in-

Hi¢—0 CH,

»

Cis-anetol

dustrias: alimenticia, agroindustrial, cos-
mética, farmacéutica, licorera y quimica.

En cuanto a su obtencién a tra-
vés de procesos de sintesis quimica, se
presentan disponibles diferentes tipos
de reacciones de acuerdo con el iso-
mero geométrico deseado tipo cis o
trans (ver Figura 1). Sin embargo, el mo-
delamiento computacional de este tipo
de moléculas orgénicas, es unarama de
la quimica que en nuestro pais No regis-
tra antecedentes.

HsC =0
P

CH,

Trans-anetol

Figura 1:Isdémeros geométricos del anetol
(1-metoxi-4-(1-propenil)benceno)

1 OBJETIVO

Comparar la estructura quimica
del anetol extraido del anis estrellado
de la especie Illicium verum con su co-
rrespondiente  producto sintético y
computacional mediante un analisis es-

pectroscépico infrarrojo experimental y
tedrico, para demostrar de esta manera
el tipo de isémero geométrico que pre-
senta mayor estabilidad y por lo tanto
abundancia en la naturaleza.

—u7 ||l



ESTUDIO COMPARATIVO DE LA ESTRUCTURA QUIMICA
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(/icium verum)

II MATERIALES Y METODOS

MUESTREO

Muestra: Anis estrellado (/llicium verum)
Tipo de muestreo: Norma SO 948
para especias y condimentos

Lugar de muestreo: bodegas mayoris-
tas de especias y condimentos de dife-
rentes locales comerciales en la ciudad
de Quito

Periodo de muestreo: las muestras se
tomaron en cinco periodos correspon-
dientes a un mes cada uno para asequ-
rar que pertenezcan a lotes diferentes
Numero total de muestras: 25

Tipo de muestras: la informacion de
las muestras tomadas se indica en la
Tabla 1

Tabla 1: Informacién de las muestras analizadas

o

Cajas de 10Kg

Sin marca

Dona Petra® Empaques de 100 g
El Aroma® Empaqgues de 50 g
El Sabor® Empaques de 50 g
Mc Cormick® Empaques de 25 g

Ninguno

Tamizado, secado, seleccién, empacado
Tamizado, secado, seleccién, empacado
Tamizado, secado, seleccién, empacado
Tamizado, secado, seleccidn, irradiacion, empacado

OBTENCION DEL ANETOL
DEL ANIS DE LA ESPECIE Iili-
cium verum

El método de extraccion del
aceite esencial de anis estrellado se re-
alizé mediante una destilacion simple
(Le Fevre, 2000), debido a las ventajas
que presenta sobre otras técnicas como
destilacion por arrastre de vapor y Soxh-
let. La purificacion del anetol obtenido
a partir del aceite esencial se realizd por

il 18—

cromatografia de columna y su identi-
ficacion por cromatografia de capa fina
al emplear como estandar de anetol
99.99% de marca Merck®. Al revelar la
placa con 4cido fosfomolibdico al 20%
en etanol se observaron manchas en
color azul oscuro correspondientes al
anetol. Para caracterizacion experimen-
tal del compuesto se empled el espec-
trofotémetro Perkin Elmer Spectrum BX
IR-TF® modelo 75779.
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SINTESIS DEL TRANS-ANETOL

Para la obtencion de anetol sin-
tético, se realizd una reaccion selectiva
de anisoly cloruro de propionilo (Grove
et al. 2006). La reaccion consta de tres
etapas, en la primera, el anisol es con-
vertido en 4-metoxipropiofenona por
una acilacion de Friedel-Crafts. En el si-

guiente paso, el grupo cetdnico se re-
duce al alcohol correspondiente con
borohidruro de sodio (NaBHy4). Final-
mente, el 1-(4-metoxifenil)-1-propanol
es deshidratado en presencia de una
catalisis dcida con sulfato acido de po-
tasio (KHSO4) y convertido en anetol
(ver Esquema 1).

Etapa 1
o]
o CHy
O
HaC —» HsC
3 o Fecls 3 g
Etapa 2
0
CH,
NaBHgy
s H c
HiC 3
3 \0
Etapa 3
T )@K\f

u;c\ /m

Esquema 1. Preparacion del anetol sintético

~—119 [l
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MODELAMIENTO COMPU-
TACIONAL

Se empled el software Gaussian
03 para la optimizacion de las geome-
trias de las moléculas que intervinieron
en el proceso de sintesis quimica reali-
zado a nivel de laboratorio. Con los va-
lores de energia Hartree Fock (HF)

mediante el uso del funcional hibrido
B3LYPy la base 6-31G (d), se observo el
perfil energético de la reaccion. Poste-
riormente las frecuencias de vibracion
molecular se visualizaron con el pro-
grama GaussView 3.09.Y, finalmente se
obtuvieron los espectros infrarrojos te-
oricos del cisy trans anetol.

RESULTADOS

El rendimiento del aceite esen-
cial extraido del anis estrellado fue del
2.18%. En la Tabla 2, se indica que el re-
sultado promedio de anetol natural
presente en las muestras analizadas fue
del 1.44%. Las propiedades fisicas y qui-
micas del anetol se muestran en la Tabla
3. Por espectroscopia infrarroja se deter-
mind que el isdmero geométrico pre-
sente en el aceite esencial es 100%
trans-anetol.

Tabla 2: Rendimiento de anetol obtenido

Sin marca 1.39
“Dona Petrona” 1:33
"El Aroma” 1.1
“El Sabor” 161
"Mc Cormick” 1.78
X 1.44

a 0.16
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Tabla 3: Propiedades fisicas y quimicas

Aspecto Cristales

Color Transparente-blanquecino
Olor Anisado

Sabor Picante

Punto de fusion  22.55 °C

Solubilidad Diclorometano, hexano

El rendimiento de la reaccion de
sintesis quimica realizada en el labora-
torio fue del 58.18%, del cual el 81.45%
corresponde a trans-anetoly 18.55% de
cis-anetol. El analisis espectroscopico
confirmo la presencia de los dos tipos
de isémeros en el producto obtenido.

En cuanto al modelamiento
computacional, los resultados indicaron
que la energfa potencial se incrementa
mientras las moléculas reaccionan en-
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tre si, alcanzan un maximo y los dtomos
se reacomodan para formar los enlaces
quimicos caracteristicos de los produc-
tos que finalmente se obtienen. Al com-
parar la energfa de los isémeros cis y
trans, se observo una diferencia energe-

tica de 263 kcal/mol, resultado que
concuerda con célculos realizados por
Grove y colaboradores a- nivel de MM
(Molecular mechanics) y AM1 (Austin
Model 1) como se puede apreciar en la
Tabla 4.

Tabla 4: Diferencia energética entre el cis y trans anetol
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MM 26.36 2417 2.19 kcal
AM1 -7.66 -9.32 1.66 kcal
HF -460.50 -463.13 2.63 kcal

IV DISCUSION DE RESULTADOS

La determinacion estructural del
anetol natural y sintético se realizd por
comparacion con el espectro infrarrojo
(IR) del estdndar de anetol. Al comparar
los espectros IR experimentales con los
tedricos mostrados en laTabla 5, se ob-
servo una correlacion muy similar entre
los picos caracteristicos. La minima di-
ferencia se debe, a que las moléculas
modeladas computacionalmente se
optimizan en fase gaseosa.

La presencia del isdmero trans se
muestra en la frecuencia 25 con su
banda caracteristicaa 962.28 cm™, que
es similar a la longitud de onda indicada
en los espectros IR del trans-anetol na-
tural y sintético. Los picos a 963y 837.23
cm' corresponden a enlaces C-H (tor-
sion), que confirman la presencia de un
trans-alqueno y un enlace doble para-
disustituido. Para el isomero cis-anetol,
se observd en la frecuencia 23 una
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banda caracteristica a 939.178 cm™, se-
mejante a la longitud de onda del es-
pectro IR del anetol sintético.

Tabla 5: Comparacién de bandas de los espectros experimentales y téoricos

del anetol natural, sintético y computacional

Espectro - 963.09  Aromatico: 3022.42 Asimétrico: 1282.09
del estandar Alifdtico:  2911.63 Simétrico: 1033.34
Espectro . 963.00  Aromdtico: 3022.41 Asimétrico: 1282.13
anetol natural Alifdtico:  2911.77 Simétrico: 1034.00
Espectro 93022 96278  Aromético: 3022.13 Asimétrico: 1282.22
anetol sintético Alifético: 292853 Simétrico: 1034.58
Espectro 939.18 96228  Aromdticocis:  3056.71  Asimétrico cis:  1291.39
tedrico Aromatico trans: 3044.90  Asimétrico trans: 1276.39

Aliftico cis:
Alifético trans: 3000.36

3000.57 Simétrico ¢is:  1025.83

Simétrico trans: 1024.88

Los espectros IR tedricos del cis-
anetoly trans-anetol se muestran en las
Figuras 2 y 3 respectivamente. El nu-
mero de modos vibracionales esta
dado por la expresion 3n-6, donde
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n=23 es el nimero de atomos de la
molécula (CyoH;,0), que dan como re-
sultado 63 modos vibracionales para el
anetol, que es exactamente el nimero
de bandas que presentan los espectros.
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Figura 2: Espectro IR tedrico cis-anetol

Figura 3: Espectro IR tedrico trans-anetol

V CONCLUSIONES

Se concluyd mediante un anali-
sis espectroscopico infrarrojo experi-
mental y tedrico, que el anetol natural
corresponde al isémero geométrico
trans y el anetol sintético a las formas cis
y trans.

De acuerdo con el modela-
miento computacional realizado, la di-
ferencia energética entre los isomeros
cis y trans fue de 2.63 kcal/mol, con lo

cual se demuestra que el trans-anetol
es un producto guimicamente estable;
de esta manera, se explica porqué en la
naturaleza se produce en un 99%.

Se demostrod que el método que
produce mayor cantidad de trans-anetol
se obtiene por procesos sintéticos; sin
embargo la separacion isomérica y el
costo son sus principales desventajas.
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