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RESUMO

Muito pouca atengfo tem sido dada a composgigio da fragio
Acida do petréles brasileiro. Por outro lade, durante o decorrer
de nossos estudos sobre acidez nafténica do petroleo Lablidnas,
observamos a ocorrénciz de uma consideravel concentragic destles

Ascidos, classificando o petrdlecs Cabiunas como de alita acidez.

Fstes fato= motivaram nosso grupo de pesquisa a inicirar estudo

i

sobre uma fragio de destilacio de interesse comercial.

NMesta tese descreveremnos o ecforgos por nos
empreendidos na identificag¢®o da fragic acida do quercsene de
aviagio provenientes deste pelrdleo nacional, atraves de anal.ic_:a
por CG-/EM. O constituintes foram i1dentificados por comparagiEo com
espectrog de massa da biblioteca HRNBES-Revel 38Y81 MS < Lambem
utilizando. alguns padrdes.

Foram sugeridas algumas estruturas Dara agueles
constituintes cujos espectros de massa diferiram do banco de dados
= dos padrdes sinteticos, baseados nos seus padr Ses de
fragmentagZo,

Adiclonalmente, numa  segunda parte deste trapalho
sintetizamos o sesquiterpenoc, 4,7 = dimetil - 1 - isopropil =

1.2,3,4-tetraidronaftalenc 43 e tentamos sintetizar o &,5-dimetil—



B-igopropil — 1,2.3,4- tetraidronaftalenc 44 . que poder3o sar
usados nuIm futuro proximo oMo padrdes para deri vados
hidrocarborm=tos da frag3c dcida do gquerosene. Os intermediarios
scidos, p-C B~ isopropil- 2- metil 2 femilbutirico 35 e » - p -
toluilvalérico 28, oblidos das rotas sintéticas dos sesgulier penos
acima, Toram metilados e coinjetados com a frag3o de acidos tfortes
derivatizada em seus <fsteres metilicos. Embora a presenca destes
Acidos nEo tenham sido confirmadas nesta fragio, SUas
fragmentacBSes padrio e o fion mrfe 119 caracteristico, foram
importantes diagnédsticos para sugerirmos que o acidos met:lados
possuem esgueleto basico semslhantes aes destes acidos na fragio
estudada ¢ Qav J.

Cuerosene de Aviag3o Cabidnas e Bagha ( considerado de
baixa acideez 2 foram comparados, revelando que diferem em seus
tecres Acidos e perfis cromatogriaficos, conseguentements na sua

composigiEo.
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ABSTRACT

i.ittle atitention has been devolted to the composition of
the acidic fractions of the Brazilian petreoleum. On the other
hand, during the course of our previous studies, we observed Lhe
occurence < a considerable concentration of naphthenic acids in-
Cabiunas crude oil. The above facts have motivated our group to
start a research line on the study of the acidic fractions of
distillation products which were of commarcial interest.

In this thesis we describe our effortg in identifyving
acidic fraction from Cabiunas aviation kerosine, using GO/MS
analyses. The constituents were identified by comparison of their
mass spectra with those in a data system library ( NBS-Revel,
38791 MS > and by comparison of retention time and ma:;s spectra
with those of pure standards.

Structural suggestions for some constituents that showed
different mass spectra from those in the data library system and
synthetic sSpecimens were mainly based on their fragmentation
patterns.

Additionally, in the second part of this work we have

gynthesized the sesquiterpene 4,7-dimethyl-8-isopropyl-1.,2,3,4~
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tetrahydromaphthalene 48 and we have tried +to synthesize
2,8~dimethyl-8-isopropyl~1.2,3,.4—tetrahydronaphthalene 44, which
will be used in the near future as standards for the hydrocarbon
derivatives from 'Lhe acidic fraction of kerosine from Braziliam
petroleum. Thé acid intermediates p-~( SB-isopropyl-£-methyl 2
phenylibutyric acid '_3_§ and p-p~ tolylvaleric acid 36, obtained in
the above synthetic routes were methylated and coinjected with
the derivatized acidic fraction. Although their fragmeniation
patterns were not deleclied, the ion at me 119 was of diagnostic
importance to suggest that compounds possessing a similar basic
skeleton were present in the studied petroleum fraction ¢ Qav 3.
Clabiunas and Basha ¢ with less acidic components 2 Qav
were compared, revealing that they differ in their acidic contents
and chromatographic profile, cﬁnsequently possessing differents

compositions.
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CAPLTULO 1
I NTRODUCAO

Historicamente, petrdles e o xisto betuminoso nioc eram
considerados da mesma familia na quinmica dogs produtos naturais.
Unma dag razdes para isto era © conceito de que o pelrdlec era um
produte de indistria e niEo natural. Este conceito foi mudado
radicalmente pela descoberta de Treibs (11 em 1.8930,de porfirina
em petréleo, atribuindo-lhe origem bioldgica. lsto representou o
nascimento da moderna geogquimica orgianica. Centenas de artaigos
tem, subsequentemente, aparecido documentando a natureza bioldgica
do petréleoliz].

A diagénese (fendmeno de modificagio quimica ou fisica
sofrida pelos sedimenteos desde a sua deposigio atée a sua
concolidagcEo) do petrdles € atualmente compreendida  como um
processo ::amplema.de conversio da fragﬁo‘iipidica original do
sistems bioldgico pars hidrocarbonetos e para compostos polares de
menor extensio e de variado grau de establlidade termodinamica
durante a sedimentacfo = maturagcio. O produte desta reagdo &€ um
liquide qu=, a elevada temperatura e pressio ( devide ao aumento
da profundidade do depésito O3, migra da rocha—-fonte para =&
rocha-reservatdrio. As rochas-reservatdédrio 3o aquelas que possuem
poros capazes de armazenar o petrdéleoc. Estas rochas sZo envolvidas
em estruturas, comumente denominadas de armadilhas, que s3Eo

compartimentos isclados no subsolo, onde © petrdleo se acumul a e



nEo tem condigBes de escapar.

Compostos de estruturas gquimicas similares sHo
encontrados, tanto no petrdles, come no xisto betuminoso. O xMisto
betuminose € uma rocha sedimentar, resultante da deposigio de
materiais minerais e organicas no fundo de grandes lagos ou mares
interiores. Por agio de agentes guimicos e microorganismos ao
longo de milhSes de anos, esta matéria organica foi transformada
em um compl exo denominado querogenio.

Fortanto, a composig¢ico quimica do petrdlec e do xisto
betumi noso podem ser tratados conjuntamente do ponto de wvista de
produtos maturais. Al guns destes compostos, estruturalmente

elucidados por geoquimicos orginicos, apresentam uma intrigante

semel hanga estrutural com compostos encontrados nos  seres vivos
[ 2 1. Eles tem sido denominados de marcadores biologlcoes,
biomarcadores ou fdssels moleculares. O termo biomarcador.,

portanto, tem sidc;a aplicado aquelses compostos Organicos cujo
esqueleto <carbdnico sugere uma correlagio adireta com um produto
natural conhecido. Dependendo da estrutura do biomarcador. ou
seja, da estrutura basica de que € constituida, podemos L ambém
correlacionar sua origem a uma ampla gama de micrcorganlismos gque
atuou no material organico depositado. Quando a identiticagio
destes biomarcadores podem ser acompanhadas pela quantificagio,
entSc a abundincia real ou relativa de um numero de biomarcadoreas
se constitui numa verdadeira " impressdo digital v moelecul ar, que
pode ser importante no estudo sobre o ambiente'paleozcico de

deposi ¢Eo. Além disso, moléculas biomarcadoras podemn supertar
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mudancas estroturais induzidas geogquimlcamente, durante um longo
pericde de maturag¢io nas profundezas. As  indGstrias de exploragio
de Slec usam extensivamente biomarcadores para determinagio
rotineira <o tipo de material organico presentes em sedimentos e
também para se obter informagBes sobre as varia¢@es Llermicas
ocorridas durante a sua forma¢io, ambos de grande importancia na
determinacEo do potencial de geragfo de dleo da matéria organica
na rocha-fonte numa prospecgiEo de Slecl3].

O biomarcaderes incluem classes como: porfirinicos 1,

isoprendides 2 e hidrocarbonetos tetracicliceos Z ., assim como um
conjunte de Acidos carboxiliceos de cadeia longa 4, &cidos
esterdicos S ., amincacidoes & e, mais recentemente, alguns

esterdis 7 mais complexos [Z].

1
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Ezpongesterol { estercl marinho tipico 2 7

s terpendides sdo largamente distribuides na natureza,
principalmentie no reine vegetal. Eles podem ser comsiderados como
derivados do oligdmerco de isopreno = . g hidrocarponetos

terpénicos =0 classificados da seguinte maneirs [ 4 1:

H CHy
g8
Monot er penos, CspHasg Triterpenos, CoantHug
Sesqml -L@r-penogs Cﬁ.SHZH- Tet.rater‘penos > CM{JHBLL
Diterpenos, CagHao Politerpenos., (CgHgn
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Tys sesquiterpencs tiveram a sua presenga na geosfera

primeiramerste detectada em petrélec e consistem de 30 tipeos de

estruturas principais e outras 70 menos comuns. As principais
estruturas e a literatura para os sesquiterpenos tem sido
apresentades [51, e as referéncias comuns em pr odutos naturais

orgAnicos fornecem extensa lista de plantas fontes para estes
compostos {Ba,b,c]l. Fles estZc presentes em resinas = O&leocs
escenciais, mas tamhém s=%o encenirados em organismes marinhos,
especialmernte algas [7a,bl, sendo os esqueletos estrutur ais mais
comuns o dos Bizabol anos g , Zelinanos 10 , Cadinanoz 11 .,
Cupar anos iz Lauraznos 12 , Monociclofarnmesanos 14 =

Chamigranos 1% [41.

i
>
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A gquantidade de informag@es com respeito a origem,
maturagico, migragfo e acumulagio de petrélee decorrente de cada
piomarcador ¢ diretamente proporciconal ao seu grau de complexidade
molecul ar. Com o desenvolvimento de um sistema de cromatografia
gasosa acoplada A espectrometria de massas mais acessivel, nos
tltimos cinco a dez anos houve um significante aumento na
quantidade de classes de biomarcaderes descobertos, sendo algumas
jdentificadas. Para a identificagXo das classes n3o & necessarioc
conhecer precisamente a identidade do biomarcador que seri
utilizado para a correlago proposta. Se soubermos os fragmentos

principais da estrutura ;;*sadrzc::, podemos utilizar a técnica de
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meni toramerito de ions (Single fon Monitoring - SIM O na cual
estes fragmentos serfo utilizados como " impressio digital’™ para
fornecer entio, a informa¢fo desejada. Por exemplo, usando uma
combinacfo dos fons com mrz = 108 e 123, que sico caracteristicos
de sesquiterpenos, e seus lions molecul ares, podenos pProporcl onar
um meio rapide para determinagfo da distribuigdo de sesquiterpenos
em uma amostra (31,

Existen problemas geoquimicos nos qUaLE 2 necessitanm
adquirir o espectro de massas completo do biomarcador. Nestas
situacSes convém comparar o espectiroe do biomarcador com agqueta
previamente obtida de amostras de padrSes auténticos L33,
Ultimamenle, gragas ao aperfeicoamento dos equl panentos e
anéiises. obteve-sa um rapido progresso na elucidacEo de
estruturas na tfragic hidrocarboneta apolar (G 16—640) do petrdleo,
No entanto, za obtencico de informacies sobre as estruturas dos
Acidos carboxilicos tem sidao muito lento devido a enorme.
complexidade de mistura e a dificuldade de iaolamentc @ Separ aglio.
Existe uma revisio (8] que ilustira as dificuldades encontradas na
anilise destes aAcidos. As estruturas identificadas Foram
principalmente dos tipos parafinicos linear ou ramificado do
ciclopentanoc e do‘ciclcexano, e o nome de "Acidos Nafténicos®
foram dados a esta mistura. Foil confirmado, posteriormente, que
scidos biciclicos (ngncia) estavam presentes [2al.

O iscolamento comercial de=ztes “Acidos Nalfténicos"
consiste da extragio com hidrdaxido de sodio diluid&, nido do Sleo

crtu, mas do destilado de petrdélec de ponto de ebulicio na faixa de



BEOQ-370 “r, representando uma faixa de massa molecular de 250—400.
Estes » Acidos Nafténicos 7 s3o of principais responsavelrs pela
corrosic observada nos equipamentos utilizados para < refinc de
petrdleo, principalmente nas Lorresc de destilagio. For outlro lado,
possui varilas aplicagBes comercials quando utilizados na forma de
sais (81: cals de zinco, cobre e ferroc servem oomo agentes
secantes na industria de verniz; enic de calcio e magnesio CcoOmo
agentes digpersanties na indretria de tintas; sais de cobre ocomo
fungicidas = inzeticidas para preservagio de madeira e tecidos;
sais de sodio como agentes emuleificantes na produgdo de oleos
penetrantes; saic de sddic, calcio, zZinco ou aluminio sico usadas
como graxas jubrificantes = sais de calcio = Zinoo  Como
diépersant@s em &leos de motor, etc [Ebl.
O interesse demonsiradoe na geoqui mica organica pelos
Acidos nafiénicos impulsionou  a determinacio de muitas das
estruturas deste tipo de compostos, Os Acidos nafténicos tem sido
responsabilizados pela grande diminuigio da atividade interfacial
observada no pH alcalino na interface aguarsédlen (10}, uma area e
interesse, tanto para geocquimicos orginicos, COmS para
petroquiml cos, dewvido alemulsﬁeg preparadas de hidroxido de sodio
e crds asfélticcé que s$HEo utilizados para melhorar o fluxo do
fluide nas rochas porosas, <omo um processo Secundarlio  para
recuperago de &slecl(11l, sendo isto de fundamental importéncia nos
dias atuais devide a esSCassez destas fontes nalurals e &

diminuig¢ia das reservas naturais de energia (2bl.
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GAPITULO 11

OBJETIVOS DO TRABALMWO

A crise energética que se iniciou em 1.973, quando pela
primeira V=Z oz palises &rabes interromperam o ffornecimentao de
petrédles & <ue se agravou em 1.4978 devido aos conflitos no Oriente
Média, levaram o Brasil a procurar diminuir sua dependéncilia em

relagfo aos petrdlecs importados.

lém de recorrer a outras fontes de energlia, como O
Alconl, o carvIo mineral, o ¥xisto bstuminoso, elc., Lornoll--se
necessario aumentar a producic de petroleo nacional. Com  a

evolucio doos métodos de exploragio de petralec, a exiragioc deixou
de( ce restringir as 4reas terrestres, explorando-se também a
plataforma maritima, em locais anteriormente inacessivels.

&£ composigfo quimica ro petraleo nacional & praticamente
desconhecicla e & muito variavel de regido para regLic. Sabe—gse, no
entanto, que estes pelrdleocs sEc mnul t’o distintos dacuel es
importados » tanto no que ddiz respeito aoc seu alto indice de

i acidez, gguanto ha malor quantidade de compostos organicos
aromaticos -

' No Brasil, a "corrosfo nafténica"” niEo deuspertou malores

' preocupages enguanto os teores de acidez permaneceram baixos. Com

o aumento da participagio do petroleo nacional, principalmente os

da Bacia cde Campos, nos equipamentos de processamento , surglram

varios problemas no refine do petrdéleo, uma vez r’que toda nossa

tecnologiz= de destilagZc e refino foi projetada especificamente

Hpy Wy aF W e e T T
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para oSleos drabes leves, muiteo menos Acidos. Assim sendo,
tornou-se necessario um esforge de pesquisa basica para determinar
e caracteri=zar os componentes acidos do nosso petrdleo.

Das baclas petroliferas nacionais atualmente &m
producio, a de Campos € uma daﬁ.principais. o petrdles proveniente
dests bacia., ¢ denominado de “Cabitnas®™., Parte desta produgio €
enviada 4 Refinaria do Planalto (REPLAN - Paulinia - SP>, onde &
processada = refinada, obtendo-=se por pProcessos figicos
{destilac®o & press8o atmosferica, a vicuo, etc. 2 alguns produtos
come © gas liquefeito de petrélec ¢ GLFP 2, a gasolina, © Oleo
diesel , etc, , o por Processns quimicos < isomerizagio,
cragueamento, reforma catalitica, ete.), por exemplo, a gasolina
de alta octanagem, conhecida atualmente como ™ premium

Dentre estes produtos nobres, encontra-se o Querosene de
Aviac¥o (C(Qavd. O Qav proveniente do petroleo Cabidunas tem
apresentado problemas dquando estocado, ocorrends mudanga na sSUua
coloragio e sedimentagio de produtos de polimerizagdo. Como a
composigio quimica deste Qav nioc foi est;udado antes, decidimos
fazé~-lo, comegande pela sua fracBo acida. O OQav nacional & obtido
por destilaciZc a pressio atmosférica entre 250 e 300 °C
Cabendo-se que os denominados Acidos nafifnicos sio extraldos de
destilados na faixa de 200 e 370 °c, poderiamos esperar que <o Qav

estivesse enriquecido com parie destes compostos.

O método de analise consiste basicamente da extragio da

fracic 4cida do Qav, a diferentes pHs. O Acidos fortes sZo

extraldos a pH 8 e a maioria dos acidos fracos a pH 14, todos na

formi de sals. O extrato de scidos fortes & ecterificadeo antes da




analise poIT eromatograria gasosa acoplada & espectrometria de
magsas (CG—EM.

Por esta técnica de anilise, depara-se, as vezes, <Com
amostras extramamente complexas @ a identificaciZo das substancias
que as compdem, necessils geralmente de sintess de padrdes.
Existem poucos grupos atualment_@ no Brasil trabalhando nesta area
e, em se tratando de petrdleo nacional, este campo € bkastante
vasto, pois pouquissimos trabalhes foram divulgados sobre esie
assuntoc na literatur.a anté este momento.

Para se estudar o extrato de acidos fortes, ubLlllizarg@mos
alguns padrdes obtidos comercialmente como ©os ésterss metilicos
dos acidos tridecandico 18, pentadecandico 17, nepltadecandico 18,
nonadecandico 19, hengicosancico 20, erucico 21 ., CAPrica =
oldico 22. palmitoléico 24, 11 ~eiconsendico 29, caprilice 26,
laurico 27, miristico 28, palmitico #9, linoléico =20,
linolénico 31. estearico 38, araquidonico 32 e behénico 24 & O
compostos sinteti zados ’ scteres metilicos dos acirdos
y~(B-isopropil- a-metill- fenilbutirico 3%a e p-p~teluillvalérico
3Ba , cujas estruturas poderfo, se nio confirmar, pelc meEnos
fornecer sizbsidios para a elucidagioc das estruturas de alguns dos
componentes do extrato.

Quanto ao extrato de compostos fendlicos, of composlos
utilizados como padr@es foram : &,3- . 2,5~ e 3,5- dimetilfenol

¢ 37. 38 e 39 D; 2,8,5- , 2,3,6~ e 2,4, 6 trimet1ifenol ¢ 40, Al e

42 O e o, m— e p-cresédis ¢ 57 ., 58 e 59 0.

Utilizaremos um Qav proveniente de um petrdél eo

considerade nZo &cido ¢ Basha 2> a fim de e comparar a sSua
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composi¢io <om a do Qav nacional.

Uma segunda parte deste trabalho visa a sintese de dois

biomarcador e@s  sesquiterpénicos, @ A, 7-dimetil =~ 1-isopropil -
1,2,2,4 - tetraidronaftaleno ¢ calamenano 3 42 e o =Z.8 =
dimetil— & - isopropil- 1,2.3,4 - tetraidronalftaleno 44 , cujos

caminhos sintélicos passam por intermediArios acidos carboxilicos
que serfo utilizados como padr@es para a fragio de acidos tortes
de Qav. O= biomarcadores 43 e 44 serfo utilizados num futuro

préoximoe pel o NOSSC grupe de pesquisa na anélise da fragfo nsuira

do petrdlec.
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CAPITULO I11

DISCUSSAQ DOS RESULTADOS

PARTE I

TII.1 ~ Andlise dos Extratos de Qav.

O estude do Qav Cabidnas ilniciou-se com & obtencBo dos
extratos de acidos fortes e de fracos. FPela tabel 2~-01 podemnos
observar gue a quantidade de compostos acidos do Qav Cabidnas €
muito maior gque a do Qav Basha, obtido de um petrél@o Ar abe

proveniente do Iraque ¢ considerade n8o acideo 2.

Extraido Extraido
Massa Qav o~ KOH o/ NaHCg TOTAL
QAV Brute (gl Cgd i Cgo | %4 Cg? %%
CabiGnas =20, 265 2,56 0,042 12,28 Q,088 21 .84 G,11
Basha 4.884 1,17 0,024 0,27 O, 006 1,45 0,03

Tabela — 01 - Extrag3io da Fragdo Acida dos Qavs Cabiunas e Basha.

Utilizaremos os seguintes cddigos para designar oS

cromatogramas dos extratos de scidos e algumas frag@es obtidos dos

Qavs
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—Esttrato Brute de Acidos Fracos do Qav Cabitnas = E1-KOHX.D
—fwrbrato Bruto de Acidos Fortes Metilado do Qav
Cabitnas = E2-CARBX.D
—Ewxtrato Bruto de Acidos Fracos do Qav RBazha = E1BKOHX.D
—Extrato Bruto de Acidos Fortes Metilado do Qav
Basha = EZBCARBX.D
—FracfZc do Extrato Bruto de Acidos Fracos do Qav Cabiunas
Metilada = E1-FO3.D e E1~-FC4.D
~Fragfio do Extrato Bruto de Acidos Fracos do Qav Basha
Metilada = E1BF0S.D e ELIBFOS.D

s condi gSes utilizadas para as extracdes come:
temperatura, tempoc de agitagZo, relagio agua-setanol, foram
otimizadas no laboratdrio.C Esquema—-03, p. 103 D

O espectro na regido infravermelha do extrato bruto de
acidos fortes C‘ E2-CARBX.D 2, mostra claramente a deformagic axial
de carbonila de &acidos carboxilicos em v = =~ 1.700 em *, do Qav
Cabitunas ¢ Espectro - 01 23, bem como do Basha - ¢ E2BCARBX.D -
Espectro-02 J.

Para os extratos de &aAcidos fracos , os espectros na
regi¥o infravermelha mostram que a deformagiZo axial decorrente da
ligagZo OoH , & bastante intensa tanto no do Qav nacional
¢ E1-KOHX.D, Espectro-02 3. quanto no do Qav Basha ¢ EIBKOHX.D ,
Espectro-04 J, indicando presenga de compostos fendlicos.

A presenga de compostos aromaticos nos extratos de Qav
nacional e importado, podem ser sugeridos pela observag3o dos
espectros na regiio ultravioieta das absorgles em A = ~ 280 nm

¢ Espectros-08, 08, 07 e o8 2.
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I TI.1.A - FRACAO DE ACIDOS FRACOS. ¢ E1-KOHX.D D

A fracBo de ascidos fracos obtida seguindo o Esguema - 03
Cp. 103> femi submetida a uma cromatografia de coluna C Ltabela-08,
p- 108 O, sendo coletadas 10 fragBes. As frag@es desta coluna
foram acompsanhadas por eromatografia de camada delgada  c.e.d.2.
Através de uma an4lise prévia por cromatografia gasosa-ionizagdo

#

em chama € €6 ~ DIC 2, utilizando wuma coluna megabore 7 de
cf{lica funciida C HP-17 D, observamos dJque as fracBes do extrato de
scidos fracos derivatizados nos seus éteres metllicos obtidas
nesta coluna diferem entre si na concentragio dos constituintes,
mas basicamente todas elas possuem a mesmna composigio. Esie
extrato foi derivatizado com diazometano C parte experimental -
IV.4.1 D. Uma solugfo etérea de diazometano, preparado a4 partir de

nitrosometilurédia (811, foi utilizada para a metilacio do extrato.

A reagio gendrica pode ser representada da seguinte maneira:

R - DH + CHgN, — R -0 ~-CHy * N

onde R-OH representa os acidos fracos ( fendis 2.

Escolhemos duas frac@es mais representativas que foram
submetidas a analise por CG-EM C condig@es experimentais p.1 o8 J.
ITniciamos entZoc a discussio pela fragfo E1-FO3.D. cujo

cromatograma { Figura—0l 2 apresentamos a seguir.




24

TIL wé GRTR:E1~FE3 .05
1. BED 7 5
] 3
: 2
L. DEr "-' 1 4
G ]
C -
o
T T BIE
N
1. BEE i
; 1Ay ‘
1o e | a
BRI 1) L0 1 W o il 3]
B 5 1o Lz 14 L E te £0 2z
Figura-01 — Cromatograma da FragZo Metilada E1-F02.D do Extratce de

Acidos Fracos do Qav Cabignas.

A andlise dos picos com tempo de retengioc maiores due =0
min. mostraram que estes sZo decorrentes da contaminagio pela
borracha de vedagZco do equipamento utilizade na obtengio dos
extratos de Acidos do Qav.

Para o Espectro~-08 € pico 1 I sugerimos as estruturas

45 e 48z ¢ PM 18500 Normalmente aniséis substituides d3o

PiioBemari—a )

fragmentos M-28, quando © substituinte enconira-se em para ou orto

pois geram um derivado do ion tropilio bastante estavel [151.
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Espectro-08- e.m. da fragZo E1-FO3.D ¢ Pico 1 — tr = 6,681 min 2

Acidos Fracos Cabitnas

QCH, 1 - CHoO
“ —- CHLO0 N
CHCHZCHS +CH2 mre 91 C ion tropilic 2
45 moe 121 (10080
OCH, OCHj5
CHLCH,CH, z GHo
M — . CHLCHj « | - CH,O

]
i 482 mse 1231
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A perda do fragmento de massa 29 pode ser devide tanto
ac fragmento - CHO como ac - CoHg- Mas se perdesse — CHO seria
precedida de M- 18 é - CHa. 2, que normalmente ¢ o© pico base nos
derivados de anisdis (1853, O fragmente mse 121 sugerido pode ser

um derivado de ion tropilic mostrado 2 seguir.

OCH4

CEcmn 3%E {7,343 nind of DRYACLL-TE3 0O
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Espectro-10 - e.m. fragZo F1-FO3.D ¢ Pice 2 , tr=7,343 min O

Acidos Fracos Cabiunas
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Eren 440 (2,518 wind of LSTREL-FRS LD

135 -

RBauntanoe

Espectro-i1 ~ e.m. fragdo E1-F03.D ¢ Pico 4 , tLr=7,918min 7
Acidozs Fracos Cabidtnas.
Para os espectros de massa 10 ( pico 20 e tl1 ( pico 4 O
podemos sugerir virias estruturas que podem ter padr3o de

fragmentag®o semelhantes, entre elas estfc os dos compostos 48,

47, 47a. 48 e 48a.

OCHg OCH5 OCH4
CzHS‘ . . . +
HgC~C-CHCHg HgC=C* CHa
H ‘H

46 mre 164
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OCHg OCHg
= CaHg- o’ +
i P s el
Y CHLCHL O CH 4
atigiiag e -] HaC
¢ pouac?D
47 ou 47a mre 135
OCH,, OCHgz OCH,
/ - CQHS'
CH= > ¢ ’
C ooum 2 NS CHg
. oocum? CH
+ 3
CH,CHLCHg CHz
48 ou 48a mre 138
Eran 411 {7,538 mind of DRTA:E>-FOG3 .0
i.esai
3 148
1. DTE A i
s B.BTT
o
t‘;: B . BES Y
2
4 . DES A
4 9?\ 1
2 .QES - 41 5 5 i1 331
- %F' P { e l ‘
e L i, Y ‘%‘L ! :iu H iy 1‘.J+% et -
3] B 1o 120 140 180
Flzee ~Charpge

Espectro-12 — e.m. fragZo E1-FO32.D ¢ Pico 3, tr = 7,838 min D

Aolidos Fracos Cabildnas.
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Pmara o fon mre 149 ¢ Espectro-ia@ , pico 3 3 sugerimos a
seguinte {r agmentacio, pois normalmente 2 perda de -~CH,. do anisol

& ajudade pelo grupo orto substituide [15].

OCHg CHg
M -
4 CQH-;
mse 121
}
I mre 149
]
J
Eean 435 {E,.D0ZE miel ptf ODRTAR:E1 -FE3 o
‘\\ .
e, 1i

4
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"
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m
r
r 1
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CAhurndan e

w
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Ee 140 180

[

Espectro-132 - e.m. fragdo E1-FO3.D ¢ Pico 8 , tr = §,088 min D

Acidos Fracos Cabidnas.
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Fara o espectro-13 ( pico 5 2, podemos sugerir varios

caminhos de fragmentacio para formagHo do ion mr’e 149 e msigl.

‘:;QRH“CHS
m-z 121
6194 2 N OCH»
z CHy z CHy
i CH,=CH, t
X — QY
CHLCHo*
me 149 mse 121
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o
CHy

CHy — CHga-

CH CCHgO 5

CCHgY 4CH
M 164 mre 14Q mre 18t

Uma outra fragfc do extrato de acidos f{racos Cabidnas,
obtida atraves da coluna cromatografica fol denom nada de
E1-FO4.D, cujo ecromatograma ¢ mostrado na Figura-02 e Espectros 14

a2 24, revela grande guantidade de produtos fendlicos metilado

I TIC of DATA: E1-ro4.D

Abundance

Figura-0& - Cromatograma da Fragio Metilada E1-F04.D do

Extrato de Acidos Fracos do Qav Cablitnas.
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Espectro-24: e.m. do pico 11 C tr = 8.855 min 2 frag¢fc E1-FO4.D
A segulr apresentamos nossas sugestides para estes
compostos e possiveis fragmentos.

Acs picos de tempo de retengio 5,407 min.C Pico 1

Espectro-i1i4 > e 5,830 min.C Pico & - Espectro—lS 2, propomos:

. H
OCH 0 | OH <+ OH
CH CH CHo
e 3 3
+ /e .
o (Y (Y —
CHa CHg \><CH3
HaC

M T 136 m/e 121
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=8

M - cHo { -+
B e
M T 136 e 121 mre Ol
Para os picos de tempo de retengio G,2388 ( Pico 3

Espectro=186 2

Espectro-18 23

6,457 € Pico 4 — Espectro-i7 2; 6,984 ¢ Pico S

7,112 ¢ Pico 6 - Espectro-19); podem ser sugeridas

as seguintes estruturas e fragmentos.

OCHg

OCH4 OCHZ

+

M7 - cHy (7 N CH, - 2
- 1 |

ey e

53 mre 150 mre 139 ‘ mre 121
-+
OCH, OCHg + OCH4
CoH CH
4 S+ b ] /
M . - CHs- - CHy -
> >
CHy CHg CHa
mse 150 mre 135 mse 121
OCH, oH +
CHa _LfL\T/ CHa o oH
+ ’d .
CH:; M . ”CHQ- CH3 l , m

P ——— Y

X ‘
CHa CHz  cug Hy H3¢}§S><CH3

e

150 mre 1395 mnrae 121




Acs picos de tempo de retengdo 7.494 ¢ Pico 7 -
Espectro-20 3 ; 7,742 C Pico 8 - Espectro-21 J; 8,438 min. ( Pico

10 - Espectro-22 2, podemos sugerir a estrutura 48

= CyHg

OCHg CHa
CHLCHo GHy +CH,

48 mre 164 mre 138 mse 105

Para © pico cujo tempo de retengdo toi de 8,370 min.
¢ Pico @ - Espectro-23 ), podemos sugerir o composte 486, cuja

fragmentagio ¢ mostrado a seguir.

OCHyg , OCH 4
OCH4
= CyHg -
HoC CH,0
CHg

HsC“?“CHzCHg H3C~$+

H 2|
468 mre 164 mre 13295 mre 105
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O extrato de Aacidos fracos do Qav Basha tambem foi
submetida = uma cromatografia de coluna com slilica-gel. As duas
fracBes, E1BFOS.D e E1BFOG.D, obtidas desta coluna ( tabela-09,
p.107 2, =apds derivatizagfo diazometanc, mostraram ser as mals
significativas, isto é, aleém de englobar os componentes das outras
fragdes, fToram ag que apresentaram a melhor resolugio.

Apresentamos a Seguir o cromatograma da frag¢3io E1BFOS.D
¢ Figura-0= 2. Os principais fragmentos e sugestIFo para alguns

' dos seus constituintes encontram-s¢ na tabela—02,

TIT & VE:tE1EFG3.0
2 .
- 1 3
b
&, GEa
w5, BEE
c 4 2
w 4
<] 3 }
- ]
[l H
S TLEES i i
E . '
e H ‘
J ! :
. ;
] i 1 h g 8 g
. DEE - i N ) 8 o
] it PR 4l~ i
a i ¥ ¥ "
3 i o Y A
i ot W B . iR
2 it T I el
1 u\ Eil ; \ 5'_4.;'1 i ;1 ;‘)Vli‘lvl A
! L Ve LI, NV EE..::-'_E." a0 ‘;"'}"!\“‘—*‘M“'wﬂj-*-w:, - v
2 3 £ 1o tz 14 |
Time fmtep. 3 {

Figura-03 — Cromatograma da FraciZo Metilada E1BFOS5.D do Extrata de

Aceidos Fracos do Qav Basha.
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Ng tr mre

Ol... .. 5,382, .. .. 122C9l). . 1071003, .. .. greass. ... 770400

o2, .. .. 7,081 ... .. 138C34> .. .121C1000. . ... gi{z8d. ... 77as0

02..... 7,552, .. .. 1BBCFRY. .. 128101000, .. .. gica282. .. .77C18>

4. .. .. 7,934, .. .. 13BCESD . . 121C007). . . 107C100D. .. . 8108 . . 77{atd

o5, ..., 8,184..... 138CE72. .. 12101005 ... .. @1C33D....77C(252

06, .... 8,408..... 180064, . .135C1000. .. .. QICETY. .. 770340

O7..... g,28%..... 150(353...‘1350;8)...121(100}.-,..QlCSO).“?'?C31}

08..... g,489. .. .. 180C31)...135C1000. .. .. gicasd., ... 77008

0a. .. .. Q,6682. .. .. 1800242, . .138C1000. .. .. Q1¢183. ..., 7703
Tabela-02 - Espectros de Massas dos Componentes da Fragio

Met i lada E1BFOS.D do Extrato de Acidos Fracos do Qav Basha.

SugestBes de compostos para os plcos da tabela-02.

Pico ) Pico
O1L- ecresol € orto, meta ou para 2 04 - p — etilanisol S4
oz, 03, 08 e 06 - dimetilanisol 07 - metil-4-etilanisol 58

08 e 08 - trimetilanisol ou metil—etilanisol
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Uma outra fracZo escolhida desta coluna foi a ELBFOEG. D,

principals

& mostradeo na Figura-04. Os

cromatograma

Ccujo

na

estruturas esitio

sugestSes para suas

as

e

componentes

Tabel 2-03.
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No tr moe

Oh....4,875.............. 108C083). .. 107C100>...90C100. . . 77C35D
o2 B,370. .. e e 128C087Y. .. 107C100>. . .87(223 ... 770 34>
03 B,0868. . ... ... 122C07Sd. . . 107C100>. . . L9118, . . 770330
O4....7,B0=....180C08),..182C0588>...107C100>,..91C17D>. .. 77C28)
O5. .. .8,876....136(20)...121C100D...107¢007>. .. 81C(203. . .77(22)
08, V8,441 . ... 138(26D...121C1000. .. 107C0080. . . 91C183. .. 77C18)
O7....0,082. .. . 136(83>...121C100>. . .107C080>. .. 91C(8&8). . . 770305
O8....0,850. ... 136C57). . .121C100>. ., . 407C0688) . ..Q1(&8>. .. 770330
09....9,475.,..1368C41D...121C1002...107C036). . .91(23>...727CE7D
10, ..10,896. .. .1800168>. . .121C1000 .. .. ... ... g1C17D. .. 77(ESD
Tabela~-03 — Espectro de Massas dos Componentes da Fragdo Metil ada

Pico

o1 -

oz -

04 &

E1BFOS.D do Extrate de Acidos Fracos do Qav Basha.

Sugestio de compostos para os picos da Tabela-03.

aniscl 48

o-—metilanisol

m-metilanisol S1

10 -

50

e p-metilanisol S

OCHg

CaHs
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OCHg OCH,

05 a 09 -
HaC CHy

CaHg
Portanto, anisdis substituidos podem sofrer em geral a
seguinte fragmentagio, coms mostrado para o 2 composto 50,

originande fons intensos mais estaveis [15].

+ .+

OCH- o K OH .+
CHg CHg CH,
- CHy -
H e II
m~se 122 m-se 107 C100%D
80 _
= Hs = Co
CgHg + ¢ CgHsy +
moe 77 me 79

Fara substituig¢io em oculras posigdes:

OCH4

- OCHg-

-

CHg
m-se 291

= CH50. C fon tropilioc D

m-e 92
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OCHg ucH3 OCH5
i - H.
—_
\S
CH:;
CH5 *CHz
52
m-e 121

Mo isdmero para n—propil & caracteristico a perda de 29
unidades de massa, por exemplo para o composto 45, porque o
fragmento resultante m-e 121 pode rearranjar-se para um derivado

do fon tropilioco que bastante estavel [15].

OCHg OCHz
OCH4 ”
e . CHECHQ = I:Hzr
* — ——
CHaCHLCHS +CH, .
a5 mse 121 mse 107

Mo casco de o-etilanisdis & frequente a seguinte

fragmentacio, como mostrada para o composto 56

OCHq OCHy +
CH4CHq CHg

- CH:; . R CHEQ

56 mse 121 m-e 91
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Notamos que o Qav Cabitnas contém fendis de pesos
moleculares altos e no Qav Basha pesos moleculares baixeos. NiEo
devemos nos esquecer gque as primeiras frag¢gSes do Qav sofreram
volatilizagHo., Portanto, a frag¢3oc bruta de &cidos fracos do Qav
foi também analisada por CG-EM com o minimo de manipulagio, ou
seja, sem derivatizaclc & sem separag¢ioc em coluna cromatografica,
apenas passada em coluna filtrante de silica-gel. O cromatograma
mostrado na Figura-085, mostra que os compostos de peso molecul ares

108 ¢ Tabela-04 2 encontram—-se em pequenas quantidades.
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Figura-08 - Cromatograma do Extrate Bruto de Acidos Fracos

de Qav Cabidnas ¢ E1-KCX.D 2
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Mo Ltr € min O noe

OlL... 3,180 ... 108C1003,107C86>,90(240, 790400 , T3R80

oS, .. 3,65 ... 108(85),107C1000,80C102,79C28> L, 7733

02... 4,058 ... 108(1002,107C9562,91C200 LBOC2QD ,7eCTE) ,TTCVED
O4. . .- 4,846 ... 1‘(:}8(‘?"?’3,107(1003,103(193,91(493,79(58),77(”?9)
05... 5,363 ... 122¢65),107C1 002 ,91(310,77(852D

06... 5,851 ... 1820442,107C1003,91(a5 , T 242, 77LSED

o7... 8,270 ... 1RECR7Y,121C1 000, 107073 ,910430, 770382

O8... 7,181 ... 1B6CETY,121C1L00D ,107CR7D,103C120,91C440,77C410
00. .. 7.820 ... 1850C04),121C€1003,107C1123,81C383,77C39

10... 8,471 ... 136CE8Y , 12101000 ,107015),910445,77C450

11... 8,819 ... 1360400 ,121C1000,107¢01),91(612,77C810

12... &,841 ... 13645 ,121C1000,107C24>,91 (50D, 77045

13... 9,233 ... 136C373,121C1003,108C7>,91(803,77C33D

14. .. 9,560 L. 1800210 ,136C48),121C1000,81C820, 770330

15.,. €.729 ... 180C713D,121C1OOD,10’?’(81),163(2353,@1645),7?(52)
i6,... 9,988 ... 180022 ,135C100),1185¢C28),107(29) ,810615,77(332
17...10,102 ... 150C18Y,135C1000,118C27) ,107Ca6d,91088),77C37
18...10,309 ... 180C2Y,138C100),118¢13),107C23) ,81C463, 770330
19...10,811 ... 1BOCE2) ,135C100),121C87),107C28>,910880, 7738
20...10,8853 ... 150(133.181(100),91(463,'?'?C443 |
2i...11,007 ... 150C3%8) ,135C82) ,181C99),107(68) ,91C86D,77(1000
22...11,999 ... 150C11Y,121€1003,107C803,910360, 770430
Tabela~-04 — e.m. dos Componentes do Extrato de Acidos Fracos do

Oav Cabitnas ¢ E1-KOHX.D D.
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Convém salientar gque os padrBes de fragmentag¢gBes agora
%o daqueles sofridos por compostos fendlicos e nic mais anisdéis
coms tinhamos anteriormente nas frages E1-F02R.D e E1-FO4.D .

As principais fragmentagSes que oS compostos fendlicos e

seus deriwvados alquilados podem sofrer s3o (131

ft M -1 1 - Derivado de clivagem (3. Esta fragmentagio &

menos freqguente a medida gue aumenta o pesc molecular.

f M — 18 1 -~ Este fragmento ¢ praticamente ausente no
fenol e nos cresdis, mas s3o mais abundantes em alguns dimetil

fendis.

{ M ~ o4 1 - Este fragmento n3o & muito abundante mas
existe wuma ligeira preferéncia gquando o grupo metila esta

posicionado em orto ao grupo funcional.

£ M - Ha0 1- E=zte fragmento < derivado de _clivagem
simultanea o e (3. Este fragmentc ¢ menos frequente em f{endis,. <

aparece raramente em fendis orto metil substituidos.

{ M - 28 1 - Fragmento importante e caracteristico no

fenol, mas nic em seus homdlogos.

{ M ~ 29 1 - E mais abundante que o M ~ 28 e normal mente

decorre da perda de CHaCHy - de um substituinte propil na posigiEo

U
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P Doz “+- .
para ou orto formando o ion tropilio € CyHy 2. ou seu derivado

+
CC H,OH -

- F oH

CqHa" CoHOH.

Este ion ¢ frequente em fendis mals substituldos que o
dimetilfendis.

Ezstes fragmentoes tipicos foram utilizados para a analise
da fraclc de acidos fracoes do Qav Cabitnas., Utilizamos tambeém
coinjegio de padrdes para atribui¢®es dos espectros de massas
desta frag3o.

Mostraremos a seguir nossas sugestBes para os
componentes do extrato de scidos fracos do Qav Cabiunas, cujo
eromatograma € mostrado na Figura-035 e os fragmentos dos espectiros

de massas correspondentes encontram-se listados na Tabela—-04.




Pico Estrutura Proposta

CHa
o1

¢ coinjecEo D
03
05
Q7

OH

CHg |

10 Ccoing.d
Hy Hg _
40

50

Pico Egstrutura FProposta

o2
[::DCco;nJ 2

N
04 Cooind.?

/‘v

3
06 Ccoing.?
Ha .

H;C Hga
08 Ccoini.D
| Hy

11
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Pico Estrutura Proposta

iz
OH
15 CH, ou
" CHLCHLCHZ
CHCHLCHo CHg
Bz
OH
Ha
17
CHC CHgO 5
OH
i
. ¢ M7 -29 >
CHg
CH,CH,CHg
83

Pico

13

16

i@

51

Estrutura Propostia

Mesma sugestio gue 11

oW
HzC, Ha
(M. -15, —14D

CoHg

Na Tabela-05 temos os padrdes utilizados € na Tabel a—0&

os principais fragmentos dos seus espectros de massas. Podemos

observar pelo cromatograma C Figura—-08 >, a mistura de dois fendis

padr@es: 37 e 38 no pico 2.
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Ng tr (mind Nome Eztrutura
Ooi..... 5, 587 2,3 —~ dimetilfenol . ...... ..o 37
o2..... 4,852 2,8 — dimetilfenol ..... ... 38
03..... 5,376 3,8 ~ dimetilfernol . ......... . 00 cie}
o4..... 8,477 . 2,8,8 - tr‘ime-tilfenol .................... 40
8. ... 7,190 £,3,68 - trimetilfenol ...........cc0 0. 41
OB, . ... 6,273 2,4,68 — trimetilfencl . ...... ... .o 42
or.. ... 2,162 S = Crestl L. ae s e e e 57
O8..... 4, 069 m — Cresol . e e e =124
O3, .. .. 2,278 P = CresSol ... e e 50
Tabela~05 — Padr@es de Compostos Fendlicos Para CG-EM

¢ Aldrich Chemical Company Inc. 2

Ng tr C min 2 moe
o1 5, 567 122c¢88>, 107C100d, O1C31), 77C49)
o= . 4,852 122C84D, 107C100>, B1C170, 77C(33D
03 ... 5,376 1282887, 107C100d, ©1C20), 7eCiQd, 77033
O4 8,477 136C67), 121C100>, 127>, 77C18D
o5 . 7,180 . 138C78), 121C1002, @lla7d, 7715
o5 . 6,273 136CH8), 121C100>, S1C31d, 77C173
o7 3,162 . 108C1000, 107C87>, 80C240, T 40>, TTCRB8D
08 ... 4,069 108CL00D, 107CEBY, QOC12d, 79(445, 77C410
cg . 2,278 108C84>, 107C100>, 90C8D,79(C aé) , TTC30D

Tabela~-068 — e.m. dos padr8es {endlicos
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Figura-06 = Cromatograma da Mistura dos PadrSes de Fendis.
A Figura-07 mostra que os cresois 57, 58 e 58 estio

presentes em peduena guantidade no extrato brutc de dcidos fracos
de Oav Cabitnas. Podemos observar pela Figura-08 que os extratos
de Acidos fracos de Qav Cabitnas e Basha possuem ba$ic_;amente oS
mesmos componentes, variando apenas & composigio, isto &, as
quantidades relativas dos seus constituintes. O <cromatograma
mostrade ma Figura-08 ¢ do extrato de scidos fracos do Qav
Cabitnas ¢ E1-KOHX.D ) com os padr3es da Figura-08 coinjetados. Na
Figura-10, mostramos atraves de sobreposi¢io dos dois

cromatogramas que os picos 2, 4 e 5, podem conter mais de um

fenol.
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Embora a composi¢Eo da amostra seja complexa é
importante gue a analisemos sem muita manipulacgio, evitandoe perdas
dos componentes mais volateis. Para uma anilise mais completa

desta fracZe necessitariamos adquirir uma gquantidade malor de

padrbes.

‘ TIC né VS:EINOMX.D
a TIC of DRTR:-PAG—-18.0
/\ SCALED .
* SCRLED
i :
4.II

Abundanee
£}

s 20 s 3a
wE
Figura-07 - Sﬁperpcsigﬁo do Cromatogéama da Mistura dos Padr3Ses

57, B8 e 58 com o do Extrato Bruto E1-KOHX.D
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TTI1.1.B - FRACAO DE ACIDOS FORTES ¢ E2-CARBX.D 2

A fragic de acidos fortes do Qav Cabitnas { E2-CARRBX.D 2
obtida através da extragio com solugdo de bicarbonatoe de sodio
¢ Esquema—03, p.103 7 foi derivatizada com diazomeltano e, em
seguida, filtrada em coluna com silica~gel 60, usando como eluent&
cloroférmic K parte experimental - IV..é,l J. A reaglc de
derivatizac®o ¢ ou metilagio, nesle Ccaso >, pode ser representada

pela seguinte r eagZo genérica:

R - COOH + CHyNy ~—— R - COOCHz *+ WNa

onde R-COOM representa os acidos fortes ( Aclidos car-—

boxilicos 2.

Esta fracioc foi submetida & analise por CG-EM e as
melhores condi¢gBes encontradas, para 2 coluna cromatogafica

utilizada € HP-0OS D, foram:

Temperatura inicial = 80°¢c, tempo inicial

i

32 min, velocidade

270 °C e tempo

fl

de aquecimento = 3 Ccomin,temperatura final

final = 10 min
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O cromatograma do extrato de acidos fortes do Qav
Cabitnas ¢ E2-CARBX.D 2 mostrade na Figura-il & seus respectivos
espectros de massas ( Espectros 30 a 34 , p. 70 a 74 2, pode ser
comparade <com o cromatograma correspondente ao do extrato de
4cidos fortes do Qav Basha ( E2BCARBX1.D - Figura-i2 2. Notamosg
que o extrato obtido do Qav Cabliunas & mais rico em constituintes
e sua composicio mais complexa, como podemos observar pelos seus
perfis cromatograficos ¢ Figuras 11 e 12 2. E necessarioc salientar
alguns aspectos gque nos chamaram a atengo, tais como a
complexidade do cromatograma mostrade na Figura-il, indicando a
possibilidade da existéncia de mais de um componente em cada pico,
e também = presenga de compostos fendlicos { &cidos fracos P

contaminande o extrate [186].
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Utilizamos inicialmente, como padr@es de acidos fortes,
algumas misturas de padrBes de ésteres metilicos de acidos
carboxilicos obtidas comercialmente C Tabela-07 5 e que fcram
denominados de: PAD-III.D ( ésteres metilicos dos 4dcidos caprilico
26, caprico g2, lauricoe 27, miristico 28 e palmitico 28 -
Figura—-i3 2, PAD-II1.D ¢ ésleres metilicos dos acidos palmiolé&ico
24, oléico 23, 11 ~eicosendico 28 e erlcico 21 -~ Figura-i4 >,
PAD-I1.D - ésteres metilicos dos scidos tridecandico i8,
pentadecandico 17, heptadecandico i8. nonadecandico 19 e
heneicosandice 20 ~ Figura-1% D>, PAD-IV.D ( ésteres metilicos dos
Acidos palmitico 28, estearico 32, oléico 23, araquiddnico 33 e
behénico 34 - Figura-16 2 e PAD-V.D { ésteres metilicos dos Acidos
palmitico 28, estearico 32, araquidénico 33 e behénico 34 -
Figura-17 A). Pelos croﬁatogramas destes padrdes injetados todos
nas mesmnas condir;&ies- e sobrepostos F'igura;s 18 a 20 Jac obtide do
extrato de acidos fortes do Qav Cabiunas metilado, podemos afirmar
que neste extrato encontra-se presente apenas o caprilato de
metilé ¢ tr = 7,8 minutos J. Come identificamos scmente um dos
padr@es de &cidos carboxilico de cadeia longa ¢ Cewo 23, cobservamos
que os acidos presentes em nossa amostra nZo devem ter acidos

lineares com mais de 10 carbonos.




No Ecsteres Meti;iccs dog Acidos C;Enb Zﬁigii?ar
268 Caprilico ............ ¢ 8073 ..... 7.5 ..., CgHie02

22 CAPric@ e e C 10: 0 2 ..., 18,3 ..... C;nH2502
27 LAUTLCO it i o i ¢ 18: 02 ..... 23,8 ..... CyoHo, Oy
16 Tridecandico .. ....... C 132:0 0 ..... 27,4 L. ... N - s o
28 Miristico ............ C 14:0 3 ..... 3,2 ... .. CiuHag0s
17 Pentadecandico ....... C 15%:0 2 ..., 34,7 ..., CygHngDa
&4 Palmitolédico ... ... C 16:1 > ..., 37.8 ..., CieHaa02
) Palmitico ... .. ..., C 16:0 2 ..., 3,7 ... .. CipHazlsa
18 Heptadecandico ....... C 17:0 2 ..., 41,5 ... .. Cy+Hyz, 0
23 OL&iced . i i ¢ 18:1 > ..., 43,8 . ... C;eHau 02
32 Estearico ............ C 18:00 ..., 44,7 ... .. C,;gH3502
189 Nonadecandico ... .. .. € 19:0 2> ..... 47,68 .. ... CyaHag02
g8 11-Eicosendico ....... C 20:1 23 ..... 49,8 . .... CopHze0a
33 Araquidénico ......... C 20:0D2> ..... 50,8 ..... CaoHuala
20 Heneicosandico ... .. .. ¢ 21:05 ..... 53,3 ..... CosHi 202
21 Erdcico ... ¢ 2e:1 > ... .. 55,4 ..... Caaty 202
34 Behénico ............. ¢ 22:0 0 ..... 56,0 ..... Coyotuwlz

Tabel a-07 — Padr@es de Acidos Graxos Metilados ( Sigma 2

Observagio : O= numer os que encontram-se entr
parénteses significam © numereo de carbono da cadeia e o numero de
insaturagBes, respectivamente. Por exemple, ¢ 8:0 2 indica que ©

4cido graxo possul 8 carbonos na cadeia e nenhuma insaturagdo.
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6563

Tl of 53:FPRAOSTI.LO -
U 1
1. OEL 2
5. oEs
£. LS 3
S & ¥
PRt 4
i = 1 i
DO S ST :
= - !
E v
iy v [ Y i
_ 5
=5 e S i
BLODES S i %
1. DES - | i
i : i
£ i 3 bty
e P TS 2l “ iy L0 S EO
Tt e IR E
Figura-1% - FPAD.1.D
1 ~Tridecanocato de metila 186 4-Nonadecancato de metila 19
o-Pentadecanocato de metila 17 B-Henelcosanoato de metila 20
‘3-Heptadecanoato de metila 18
TIC o+ VarERG-T v. o T T WWWW

L pET . 2 34 5

PRI S

)
5. ULk : : : : }
; 13

i

[
|5
-

r

¥
E i 1A
e -
b A bk

Fhundaroe

i

i H
) i}
i - M i E |
1.40eE § 3 1 .
oL T . o ; | R R e e
e EXe: e 40 e Lo B¥e
L o Tame Lwrel v ) o o
Figura—-18 — PAD-IV.D a3-0Oleato de metila 23
1-Palmitato de metila 28 4-Araquidonato de metila 33
2-Estearateo de metila 32 S-Behenato de metila 34

HEA
m
™~
1

t

O




WY O PWW WY W W W W W W TV W W

Tin nf 3 FAL-v_D
41
T RER -
2 7
b 2
E. GEE - 3
i 5. BEE ? .
o]
Pa 4. BER 4
i
=
L 3.BEE
[
T GEER 7
HI 12 i
. 4
,:2 4 - . !4 PR
1 a8 U 40 Sh EQ 1
Tima vwtfi, |

Figura-17 - PAD-V.D

1 - Palmitato de metlla

2 — Egstearato de metila

4 -~ Behenato de metila 34

]
[
t
3

"
n
3]
3

™
J

'
r
ot
ol

1
[ ]
i £
o o
PRI BArE s e )

Fbundance
|
[ 3]
[
i
won
1

1
FA
a
o
o

1

Kl
£
i}

1

]
™
r
ja)
A

LR

-

I——— PR
A A o bttt £

|
¢
@
n
[

£

Y g g v 1
o =0 55 - =ge ] s (o]
Timg (ot ]

Figura—-18 — Cromatog. dos

Graxos PAD-I.D comparados

Puteres Metilicos doz Padr@es de Acidos

&4

2 - Arazguidanato de mstila =23

cém Extrate Bruto Metilado ES-CARBY . D,



. X R B A A A B A A B A A A A A dh ol di dl e

rﬂ#
H A
1 R S Pk
l M
N +
: ETn
t -
H a
! [ el ety
t i
H L
; IS il
. B
I* M
v e A
gt oL
L :
i - - !
= -
< 3
Z -zoood t
= N
. % H
Pl e e
A T,
: !
-t GEEY %
i
Rt ]
i 1 i
! . e T T
it EE - ) T N N
P 1 i ER i <5 £0 70 E
| e Lt ) j

: TIT or w51 axlAREX.0
TrI S af Wi:rAaL=-III. 0
RLFR
ECRLED
- 4
.

fihyumtlant &

£

L e e -0 5D ] -

Figura~19- Cromatog. dos Esteres Metil. dos Padres de

Ao,

Graxos

pPAD-II.D E PAD-III.D Comparados com © Extrate Metil. EZ2-CARBX.D.




W W W W W W W W W W W W W "W e

] TiC ne feCRREA. O
1"(-.,":3!3;‘.‘% ;‘ TIC wi HEEZEEESS SLT
. . SOMLED
C Bl ;‘Ug iimi CoRLED
bl
&0 o }g!t% ‘ -
A
4 83 00 4 -i" 3
‘ B,
o oE (w R atx] oh V T
v roond itk iy
£ 1 .B;if" i'!"% i
__’i‘ U-J&.l i M R S S S——
: YT
a:,-:f —P DR . U i' . ll d
- wanmaai’ \ i e I
] b b
N 3 tli E i
R clslch !
g cishh !'
-1 NG . . , S— : -
10 i Els 4 33 S0 T
Time (x1n 3 -

— e e e e i

r U RREG . T |
1GE00T o
[Asclai .
[FRET 8l
4 20
I 3
u AR LIS Ry
[
z [ e ~ g 5”'”""“ ¢ b
g i P ]
E o :
£ TF Cﬂbj i [
[ . !
- 00 i i
-6 DO ) l 3
- BOnT !
—1oene- SOOI R . e i e
- 10 0 37 a1 54 FL B J
R IR - it:_\wn _l e e e

Figura-20-Cromatog. dos Ecteres Metilicos do Padr@es de Ac. Graxos

PAD-1V & PAD-V.D Comparados com o Extrato Bruto Metil. E2-CARBX. D




67

Voltando nossa atengZo para uma outra classe de
compostos, os ésteres metilicos de dcidos isoprendicos
trissubstituidos, observamos um perfil de fragmentagio como no
espectro de massas C Espectro-258 3 do composto §4. Eles apresentam
padrdes de fragmentac¥o semelhante aos dos s4cidos graxos de cadeia
longa, ou seja, apregentam f‘ragfnentc::s de m'e 74 e 87 originados de
uma clivagem 3. Normalmente devido a ramificacfo existe um pico
de aproximaidamente 20 a BO% de intensidade do fragmento idnico que
reste exemplo ¢ o m’e 222, Este {on é que diferencia um acideo

isoprenéico de um de cadeia linear [14)

R H -
~ 7 Ny - - OH
e ﬁ RCH=CHg ’
i ——— 4 C
CHy [c Hae? O OCHg
Neny,” O 0CH

mre 74

E mre 87, 142, 199, etc. s3o decorrentes da clivagem

mostradas & seguir.
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Este fragmento & comum e independente da cadeia ter
ntmerco par ou impar de carbenos, de ser saturada ou insaturada.
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Pico tr € noudn. O SugestBes

O1—- 6,734 mistura aniscl + dimetilfenaol

oz- 7,841 édster metilice do acido caprilico

03~ 8,778 éster metil. de cadeia linear + metilanisol

04— 9,138 écter metil. de cadeia linear + dimetil ou etilanisol
o5- 10,30 otor motil. de cadeis limear
OB~ 10,543 éster metil. de cadeia linear

O7- 11,023 éster metil. de cadeia linear + fencl PM = 150
oe- 11,480 orer metil. ou & tea T
09— 12,476 ¢ pode ser: linear , ramificado, insaturado, etc.
10~ 12,880 ou também ciclico com cadeia lateral ou hidro-
11- 13,095 . xilado 2

STaEes T
13- 13,682 éster metilico cuja asﬁrutura pode ser:

14~ 14,018 saturada, insaturada, ramificada,

15— 14,314 hidroxilada, etc.

16— 14,471

20~ 15,202 pode ser um éster metilico de acido isoprendico

devido ao fragmento mse 133.
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Pico 4&r € min. D Sugesttes

2i- 18,876

28~ 16,110 &ster metilico de &cido graxoe ¢ saturado >
23~ 18,0899 temos cadeia linear mse 74, 87.

fragmento mse 133 pode ser pico base de um composto

do tipo:

mre 91, 116

CODCH,
m’e 119 - ¢ pico base 2

a——_-e..-..._.._—o..-.---...-..-...-—......-__.....—-u.—_--—._—-—-_._.........._...-_.......-._....—_......—_.-—_.—,-__.-._-_—nw_-—._—m_-.-..-“-—

25~ 16,491 mre 74, 87, éster cadelia lateral

mre @i

COOCH,

mre 105 — ¢ pico base D

-.-—--..u.—.—.._—-......—.-—-.w-.-.--—_m.—u_-_-...._—»u_-.m—-“__...-—“--.....-—-u——m—_-_-—m._-sa—w—--_”—-——m-mu
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a4

Pico tr € min. 2 Sugestfes
26— 24,218 moe 180
HLC00C
COQCH,
mre 185G ~ ( pico base D mrse 147 - € pico base 2
Notamos no decorrer desta analise que exlistem

fragmentos com mse 108, 119 e 159, gue podem sugerir a presenga de

compostos com as seguintes estruturas basicas [(15]):

W COOCHS /‘SU\ COOCHq
mre 119 - m-e 105

#zC0o0C

mse 159
Fste fato nos induziu a sintetizar padrBes de acidos
carboxilicos gque possuam esta estrutura basica como padr@es na

analise deste extratoe de ésteres metilicos de acidos fortes,. como

veremos mais adiante.
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O padrZo por nés sintetizado aBa ( espectroe 35 2, foi
analisado apds melilagdEo por CE-EM nas mesmas condicles que o©
extrate de Qav Brute ¢ EZ-CARBX.D o & notamos gue o bLempo de

retenc3o do componente  que elui na regifc onde esperavamoes.

encontra-lo ¢ Espectro-238 - tr = 17,544 min. > ¢ diferente do
tempo de retengdo do padrfc C 19,738 min. 2 embora o3 2 SSUs

fragmentos principais estejam presentes em alguns espectros C msie
122, 119 & B1 2. Isto sugere Jque provavelmente sintetizamos um
composto gus tem O mesmo padric de fragmentagioc com um nUmer o de

Atomes de carpbono da cadeia lateral um pouco maior C 1 carbono 2.
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7

%8s ¢ Espectro-37 2 apresentou

retengio de 30,776 min., gque se encontra fora dos
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IITI.1.C - Conclusaoc:

Da anilise da fragZo de acidos fracos identificamos
atravées de coinje¢io de padrdes e de CG-EM, alguns fendis =
sugerimos estruturas para outros, no entanto & necessaric naior
quantidade de padrBes para identificarmos & posig¢Zo de alguns dos
zubstituintes nestes fendis.

Da anialise da fragfioc de acidos fortes notamos , atraves
de coinje¢Zo de padrfo que os &acidos carboxilicos presentes nio
devem ter cadeia com mais de 10 carbonoes C Cyg - Possivel mente
temos uma sé#rie de acidos carboxilicos, onde varia o© nameros de
carbonos da cadeia, &cidos carboxilicos aromaticos, ciclicos

saturados moncnuclear e dinuclear, como oS sugeridos abaixo,

COOH
yd

CCH M CHyOn — COOH

pico base m/e 119 : pico base mrse 117

HOOC — CCHzO M
CH,OT™ — COCH

pico base mse 105 pico base m’e 119

C ) -
CCHyOn — COOH CHyon — COOH

pico base mse 83 pico base mse 97
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FPARTE 11

TII.2 - SINTESES DOS SESQUITERPENGCS

A= sinteses dos dois sesqguiterpenos ( 43 e 44 2 foram
escolhidas, devide aos dois 4cidos carboxilicos O 28 e 3IBd O
intermediarios das sinteses, poderem ser utilizados como padr Ses
para a fragio de acidos fortes ¢ esies sesqguiterpenocs, aleém de
servirem de padrBes para a fragZc neutra do Qav, poder Zo Lambéem
ser utilizados como biomarcadores no estude da fracic neutra do

petrdéleoc.

Hg=CH,-CHy~COOH , H-CHy~CHo ~COOH
i
CHg

28 36
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ITII.28. A -~ SINTESE DO 4,7 - DIMETIL- 1 - LISOPROPIL -

1,2.8,4 - TETRAIDRONAFTALENO 43

A rota de sintese utilizada para a sintese de 43 <
mostrada no Esguema-01.
HaC H,C
g 1> Condens,
Hag Stobbe X O 1
| 23 Descarboxi- CHo CHa g ]
lagdo
g v HoC
65 85
1 H1 ~ P vermslho
i |
HaC HgC. _ l
PClg 7 SNl
< . P Q
H——CHy—CH;—C {
CHy _ Ha OH
68 ' 38

1> CCHgY, CHMgBr

&) Desidratagfo | Hac\\T//CHS
Ha

3> Hidrogenago

CHq

Esquema-01 — Rota de sintese do sesquiterpenc 43
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P— METILACETOFENONA 865

A sintese do composto 43 ¢ Equema-01 D, foi iniciada com
a obtencic da p-metilacetofenona B85,

A  p-metilacetofenona foi obtida atraves de uma
acetilacfio de Friedel-Crafis no tolueno com anidrido acetico,
usando cloreto de aluminio aﬁidro como catalisador [171.

A raz_?a“o Q ¢ numero de moles de Al(:la para © numero de
moles do componente acila 3 foi de 2,2. Esta razfo foi determinada
como sendo a Stima quando se utiliza anidrido acético para a
reagcio [181.

A sublimagEe do AlCla e as condi¢®es anidras, tanto dos
reagentes <como da vidraria, foram requeridas para obteng3o de um
rendimento de 91% ¢ 80% [18]1 e 88% iaQE 3.

O produto da reagido foi caracterizadeo por r.m.p € 1.V.
e comparado com os dados da literatura [81 e 221.

O espectro na regifo do infravermelho ¢ Espectro - 38 D
mostra que a frequéncia de absorgZo da carbonila na p—metil —
acetofenona € menor do que a observéda para cetonas alifaticas C v

= 1.7195 cm T 9. Isto se deve a deslocalizagfo dos elétrons 1 do
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oxigénio pelo
da carbonila,
MNo

¢ Espectro—39

84

anel benzénico, que reduz © carater de dupla ligagZo
enfragquecendo-a.
espectro de ressoninciza magnética proidnica

dpodemos observar a absorgio em <campo mais baixo dos

prétons He € 2.4 ppm ) em relacic acs de Ha C 2,3 ppm 2 devido ao

efeito anisotrdpico da carbonila conjugada ac anel.

Os protons do anel do tipe Hd € 7,7 ppm 2 absorvem em

campe mais baixo, devido ao efeito induzido orto causado pela

deslocal izagfo dos elétrons da carbonila. Os pr&tons He ressonam a

7.1 ppm.  Ambos o= picos estZo desdobrados em dubletes <om

integragfio 2 e constante de acoplamentio de @ Hz.

» ~“p - TOLUIL-»-VALEROLACTONA &6

© Hg (f>

Este composto foi

-te»c/o: CH, CH, Cz==o0
{d?> H
ta> Hg d ‘e

.83

ohtido através de uma condensagio de

Stobbe d4da pe metilacetofenona com succinato de dietila usando

L-butéxide de potassio como base forte e t-butanol como solvents,

em condigSes anidras [23].

Esta reagfo provavelmente se inicia com uma condensagio

alddlica seguida de formagfo de uma lactonizacf%o intramclecular

que, apds eliminagio catalisada por base, fornece o produte (291,
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T
HaC = CHCOOCHs caa—}aicua.}-g—cmccwg
0 I B
CHEGGOCZHS - O CHE
Ha o
ol . t;?csz
{ |
0 l Base
CHz CHs(ﬁ//
; e |
CHa— }z{.,, cﬂc;:——coocsz ' CHy—f-C—C—COOCHg
- | |
CH,—CO0 Co\ _CH
H €
| i
8]
7
CHa— / — C—=G—CO0C g Hg
CH,—COOH

O produto da reagdo foi obtido como uma mistura de
jedmeros, cujas estruturas s3o mostradas abaixo, com rendimento de

oo [ 80-94%, rel 30].

CO,CHs CHLCOH

“HyaC-D —HLC-9
Ps:\z "'P3>C'———C<

HxC CHLCOH HaC CO,CoHs

Pelo espectro de i.v. observamos uma banda forte e larga
na regifo de 1.720 em * provavelmente devido as carbonilas do
dcido e do éster.

Uma das principais utilidades da condensagic de Stobbe
provém do fato dé que o© produto desta condensagio pode ser
descarboxi lado [26].

A descarboxilacZo foi realizada com dcido bromidrico e
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Acidoe acetico [E23].

O rendimento total, condensagio = descarboyilagZo, foi

de 43,7 % . Uma das possiveis causas deste baixo rendimento pode
ter sido a formagfe, alem da lactona, do 4dcido 4 ~ p~ toluil -~ 3 -
pentendico 57 , parcialmente eliminade com a lavagem com solugdo

alcalina de carbonate de potassio 5 % {27])
Nz analise do especlro na regifio do infravermelho,
¢ Espectro - 40 3 observamos duas bandasz importantes para

caracterizacio do composto 66. A banda a v = 1.780 om

Cdeformacio axial de C=0 3, ocorre a frequéncias mals altas que em

cetonas alifaticas C v = 1.718 em * D, devido ac aumento da
constante de forga da liga¢Zo carbonila. pela tensio do anel. A
outra banda importante & observada em v = 1.200 em T que &

razoavelmente intensa na lactona e fraca na p-metilacetofencna.

No Espectro-4l os prétons da metila ¢ He - 2,8 ppm 2 na
posigEo y em relagio ao grupe acido ., encontra-se mais desblindado
que os protons da metila ¢ He - 2,3 ppm > ligada ac anel. Os
prétons He e Hf ressonam em 7.2 ppmoe 7,8 #pm e os prétons Ha e He
ressonam a 3,5 e 2,9 ppm, respectivamente. A analise dos
espectros 40 e 41 nos mostrou que © composto 67 nfo foi totalmente

eliminado pelozs dados sugeridos a seguir:

HaC ,
Hb» Ha = 2,2 ppm
Hy = 2,3 ppm
P C == CH — CH,~— COOH
H tHad «He:
aC Ha = 6,6 ppm

tHa>
67 v € O-C-0 3 = 1.680 cm

He = 2,0 ppm
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ACIDO y — p - TOLUILVALERICO 38

{c)

H—CHy—CHy—C f ©
<y (b QH <«
<3s) .
A abertura da ¥y - p - toluil - ¥ - valerolactona , foi
realizada com #acido iodidrico e fasforo vermelho (281, Por um

outre método (23], baseado na prepara¢ic deo acido (C Z-naftil 2
valérico (291, utilizou-se &xido de cobre-crémioc Como catalisador,
uma pressEo de 170 atmosferas de hidrogénio por 2 horas a 200 “c,
onde se obteve 80 % de rendimento. Este rendimento de 80 % foil
maior do gque o obtido por nos ¢ 84,4 % D, mas segulimos NOSsSO
procedimento pelo fato de n3do se utilizar um catalisador de
dificil obteng3ic e condigles come a pressfio de 170 atm e 2
temperatura de 200 °C.
O espectro na regifo do infravermelhe do composto

¢ Espectiro—42 D isolado apresentou bandas a v = 3300 - 2800 cm—_1

¢ deformag@o axial de O-H O, v = 1.705 em ' ¢ deformagio axial de
C=0 ) e em v = 1.418 cm-_i ¢ deformagic angular no plano C~0-H 2,
caracteristicas de Acidos carboxilicos. Pode~se observar a

auséncia das bandas em v = 1.780 em™® e 1.200 em .,

caracteristicas da lactona.
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A ressonincia magnética protdnica ¢ Espectro - 43 2
apresentou um dublete a2 & = 1,2 ppm C 3 HG J. que absorve em campo
mais alto gue os prétons em & = 2,3 ppm 3 Hc >, da metila ligada
diretamente ne anel benzénico. Os prdétons aromaticos absorvem na
mesma regi®o ¢ & = 7,0 ppm - HQ 3, apresentando-se como um

singlete. O préton scido Hs‘ dze encontra na forma de um pico

largo em & = 10,2 ppm. Os prétons Hb e Hd absorvem na regifo de

1.8 a 2,23 ppm.

4 ~CETO - 4,7-DIMETIL - 1,2.3.4 - IETRAIDRONAFTALENO &8

1°9] Hac <9
)

ey

Existem wvArios métodos para se cliclizar =) Acido
y-p-toluilwvalérico (301. Na Ref. 23 , o &cido foi ciclizade
agitando-o com um exXcesso de Acido flucridrico anidro em cadinho
de platina. Como o acido fluoridrico anidro e o cadinho de platina
foram muito dificeis de serem obtidos, optamos pelo métodoe do
pentaclioreto de fésforo com cloreto de estanho IV como catalisador
{301 , que além de mais acessiveis no momento, 'fcrneceram‘ um

melhor rendimento € 87 5% O,
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Pelo espectro na regifo do infravermelho ( Espectro—44 2,
podemos obwser var a presenga de uma banda a2 v = 1.685 cm ¢
Cdeformacic axial C=0 3 de uma cetona conjugada & a auséncia da
panda a v = 1.700 em ¥ ¢ deformaclic axial C=0 D e a banda a v =
3 300 -~ 2500 cm ¢ caracteristica do acido carboxilico.

O indicio de que a ciclizagdo realmente ocorreu, pode
cer observado no especiro de ressonincia magnética protdnica
¢ Espectro—4S O. Os prétons aromdticos absorvem em diferentes
regifies, & = 7,1 ppm ( a}ig_,s 3 e & = 7.8 ppm C IHg,s >. O préton

H absorve =m campo mals baixo por influéncia da carbonila Cue s
g

encontra em ressonincia com o anel benzénico.

4,7 - DIMETIL - 1 - ISOPROPIL ~ 1.2,3.4 - IETRAIDRONAFTALENQ. 43

ChH gy < Ha CHa
ey Hyl H,C OH
«d>
CHay (@ CH4
43 432

A cetona clclica, através de uma reagio de Grignard com
brometo de isopropil magnésio, forneceu o 4,7-dimetil~ 1-hidrdoxi -
1- isopropil - 1,2.,3,4 - tetraidronaftalenc 43 , apéds 62 horas de

reagfio [32,491. Este 4lcool nf¥o foi isclado devido a sua
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instabilidade em contato com silica, que impossibilitou—nos de
utilizar cromatografia de placas preparativas. No entanto, o

aspectro n&E regifoc do infravermelho do produto bruto apresentou

wma banda a » = 24580 em & ¢ deformagfio axial O—-H 2,

caracteristica de alcool. Adig3o de um cristal de ié6do, seguido da
ebulicic do Alcool, promoveu uma desidratagio, fornecendoc como
produto uma mistura de isémeros 68 e 70. Estes isémeros tambem nio
foram caracterizados devido a dificuldade na separacfo dos mesmos

por <¢.c¢.d.

A mistura de isédmeros foi separada da cetona que nao
reagiu por placas preparativas de gilica-gel =, em seguida,
reduzida «om hidrogénic sob pressZo utilizando-se paladic sobre
carviEe como catalisador. ,

O espectro na regifo do infravermelho ¢ Espectro-46 2,
mostra que a sintese do composto 43 se processou pois notamos ©
desapareci mento da banda do estiramentce da carbonila a v = 1.695

em™? (34, 351.
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L espectro de r.m. p. ¢ Espectro—47 DJde produtoc
apresentou deslocamentos diferentes para as metilas do grupo
isaopropila. indicandec gque estas nfco se encontram em mesmoO
ambiente, ou seja, niEc s3o equivalentes, A confirmagciEoc da
estrutura por r.m.p. foi oblida pela analise comparativa com
espectro encontrado na literatura [234], deste modo atribuimes para
Ha ©.78 ppm He 1,06 ppm ; He 1,23% ppm Hd 1,58 ppm :
He 2,28 ppm ; Hf na regific de 2,31 - 2,87 ppm e Hg 6,83 ppm.
Da mesma maneira confirmamos a obteng3o do produto atravées da
espectrometria na regidfo do infravermelho ¢ (2341 e (351 O.
Podemos salientar aqui que a ciclizagdo nZo foi esterecespecifica.
Embora ess=a molécula possua dois centros assimétricos, temos uma .
mistura enancicomérica. Na literatura encontramos sintese do

composto opticamente ativo [351.
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11T.2.B - SINTESE DO 2.3-DIMETIL-8-1SOPROPIL- 1.28,3,4-

TETRAIDRONAFTALEND 44.

A rota de sintese utilizada para a obltengio de 44

seguiu o Esquema-02Z.

L 4

8]
+0§::¢0 AlCl 5
=z

7L
In-Hg
| =
CHy HaC
PC!S ~ Sﬂc;u
CONH
HaC Ha HaC CHg
75 28
15 L-BulQ Na
23 CH4l
CHg
H, 7 Pd-C
HAc
Ha
Ha Hz
44

Esquema-02 — Rota de sintese do sesquiterpenc 44 -
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ACIDO [i-C S5-1SOPROPIL-2-METIL, D BENZOILPROPIONICO 73

(62 HaC ©

(<

- . , [
cer L COoH &

HaC CHg

Eeta sintese iniciou com a reagdo de Friedel ~Crafis
entre p-cimeno 7i e anidrido succinicoe 78 com cloreto de aluminio
anidro como catalisador [50]1, forneceu sempre uma mistura de
isémeros ¢ 73 e 74 D nos diferentes solventes testados € 1.,1.2,2
tetraclorcetano, dissulfeto de carbono, nitroetanc e nitrometancy,
como observamos através de r.m.p. C Espectro - 48 23 . Na
jiteratura [B0] encontramos gque a posigio do anel aromatico em gque
ocorre a substitui¢io eletrofilica é determinada pelos grupos
presentes No anel, podemos predizer através de regras que governam
as substituicBes em sistemas aromaticos. No entanto, ocutro fator
relevante a ser considerado ¢ do impedimento estérico, devido ao
anidrido succinico ser relativamente volumoso. No caso da reagHo
com o p-cimeno o rendimento encontrade foi de 70 % [S01.
Calcul ando a proporsio dos isdmeros que obt i vemos
experimentalmente,através da anilise do Espectro-48 ( utilizamos ©
grupo metila iigado ac anel benzénico 2, verificam&s a proporgio

de B6 C 73 D : 34 C 74 3.
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Pelo espectro de r.m.p. podemos observar a absor¢ic em
campe mais baixo da metila no isémero 73 devido ao substituinte
em orto com carbonila conjugada aoc anel benzdnico.

A obtencfo do isdmero desejado 73 desta mistura foi
conseguida pela cristalizagio com a mistura de solventes éter

etilico ~ éter de petréleo ¢ B : Qs 3.

No espectro na regifio do infravermelho ¢ Espectro-49 2

ES

podemos observar as bandas de absorgio em v = 3. 300-2.300 em
Cdeformacio axial, O-H 2, » = 1.718 em ¥, caracteristicas de acidos
carboxilicos e em » = 1.700 em t ¢ deformagZo axial, C=0 D,

resultante da carbonila conjugada com o anel benzénico.

A caracterizaglc por ressonancia magnética protdénica
¢ Espectro—S0 3 indica a presenga de 6 prétons em & = 1,2 ppm como
dublete ¢ Ha 2, devido as metilas do g&*upo isopropila, 3 prétons
em & = 2,5 ppm como singlete da metila € Ho 2, S prdéions na regiza
de & = =2,.,5-3,4 ppm como multiplete dos 4 protons da cadeia
alifatica mais o préton terciario do grupo isopropila C He, I;{d =

He . O prdéton aromatico, adjacente a posigiO acilada C Hg 2.
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encontra-se em campo mais baixe ¢ & = 7,8, s 3 que os outros dois
C Hr, & = 7,2, d 2 devido a0 efeito anisotrdpico mails

acentuado cda carbonila.

b4 »
ACIDO 3 —C B-ISOPROPIL - 2-METIL > FENILBUTIRICO 38

(o) CHg

-3

(-

A reducZc da carbonila conjugada do ceto-acido foi

.obtida através de uma redugioc de Clemmensen com amdlgama dex

zinco, acido cloridrico e tolueno [37].

O mecanismo desta reagfo n3o ¢ totalmente conhecido,
porém algumas tentativas de elucidacZo foram realizadas {32].
Nakabayashi [39]1 o propds baseando-se numa rota sugerida por
Brewster {40}.

No espectro na regifo do infravermelho { Espectro-51 5
observamos a presenga das bandas de absorgio em v = =2, B0O0-2. 500
em ¥, » = 1.71i5 em b ,caracteristicas de &cido carboxilico. A
reduczo pode ser confirmada pela auséncia da banda de absorg3o em
= 1.700 em * da carbonila conjugada.

O especiro de resson&ncia magnética protdonica

¢ Espectro-— B2 2 mostra mesma frequéncia de absorgifo para oS trés
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prétons arcomiticos « Hy 2, na forma de um singlete & a integragio
na regizio de 6 = 1.8 - 32,0 ppm C Hd e He D acusa um aumento de
dois prétoms C He 2, passando de 4 para € proétons, indicandoe a
substituicEHEo do oxigénio da carbonila conjugada  por dolis

hidrogénios , confirmande a redugdo.

1~CETO — 8-1SOPROPIL - S-METIL - 1.2, 3, A-TETRAIDRONAFTALENG 75

{<r

(e

Devido a simplicidade do método, a disponibilidade dos
reagentes e aoc alteo rendimento da ciclizag¢fo do acideo p— p—
toluilvalérico, na sintese anterior, com pentacloreto de fésforo e
tetracloreto de estanho ¢ IV.4.d ,p. 114 D, optamos por este
método para ciclizagfo do acido ¥y—C B - isopropil - 2 - metil 2
fenilbutirico 38 .

“ O rendimento bruto de 62,4 % obtido fol muito menor dque
na ciclizag¥o do y -p-toluilvalérico C g7 % 3. Uma das causas pode
ser a presenga do grupo isopropila com suas metilas em livre
rotacfo, «ue dificultaria o fechamente do anel. O cloreto de

estanho IV & um agente catalisador mais brando e mais susceptivel
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a fatores estéricos [411.

Pelo espectro na regifio do infravermelho ¢ Espectro-53 2
podemos obhservar © desaparecimento das bandas de absorgio em » =
3 200- 2.500 em ® ¢ deformag¥o axial, O-H > e v = 1.710 cm
Cdeformac®o axial, €=0 D, caracteristicas de acido carboxilico €
surgimento de uma banda em v = 1.680 cmm"Cdeformaggc axial, C=0 D2,
devidoe a carbonila ciclica a,f3 insaturada [(42]

A ciclizagfc pode ser comprovada pela analise do
espectro de ressondncia magnética proténica ¢ Espectro-54 5, que

mostra a diminuicfo de um préton aromdtico em & = 7.1 ppm.

1~CETO- 2, 5~-DIMETIL - 8~-ISOPROQPIL- 1,.2,3,4-TETRAIL DEONAFTALEND 76

Cdd CH4
Ced

Cad
Ced

CHLC B

A ‘me.-tilac;ﬁo na posigfSo o a carbonila foi realizada
vaArias vezes com t-butédxido de sdédio como base forte em t-butancl
cComo solveﬁte e iodete de metila, baseads na alquilagic de
tetralonas [431.

O rendimente da reacZo foi de apenas 3 %, mas a
otimizag®o das condigSes para se tentar aumentar o rendimento da
reac¥o nEoc foi realizada de\-;ido a pequena quantidade de cetona

pura.
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Por cromatografia de camada delgada nZo foi detectada a
presenga de nenhum subproduto desta reagHo.

O espectro na regifo do infravermelho { Espectro-55 2,
mostra absorcfc de C-H aromatico e alifatico, aleém da absor¢&Eo
devido & carbonila.

Pelo espectro de ressondncia magnética protdnica
¢ Espectro-5S6 ) podemos ohservar 2 ocorréncia da metilagfo pelio
surgimento de um singlete na regific de & = 1,3 ppm, correspondendo
a trés protons ¢ He D,

O composto teve a  sua estrutura confirmada pela

comparagi¥o dos seus especlros com oS da literatura [(44,451.

2-5-DIMETIL- 8~ ISOPROPIL- 1.2,3,4- IETRAIDRONAFTALENO 44

CHg

A reducio de Clemmensen ¢ um método muito utilizado para
reducio da carbonila de y-oxo scidos [4B8] e se mostrou mulito
superior ao método de Wol ff-Kishner (471 . Entretante a
hidrogendédlise a baixa press3o, usando como catalisador p@iédio

sobre carvio e acido acético glacial como solvente, & multo melhor




para redugEo de y-~oxo acidos do tipo benzoil [ 47,4873, Foil
realizada wuma hidrogendlise no produte bruto da reagdo anterior
mas nic pudemos detectar © produte pela minima quantidade obtida e
pelo alto grau de impurezas, talvez pelo fato do produto ter sido
arrastade na forma de azediropo com G selvente ( 4cido acdtico J.
A obtencic de uma quantidade maior de prcdﬁtc necessitaria

recomecar a sintese desde o© principio, nZo havendo tempo habil

para tanto.
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CONCLUSAO:

Através da via sintética de sesquiterpenocs obtivemos o©
biomarcador 4,7~ dimetil-i-igopropil-1,2,3,4-tetraidronaftalenc 43
e n¥o concluimos a sintese do 2,8-dimetil ~8-isopropil-1.,2,3,4-1te -
traidronaftalence 44 . Acreditamos, na entanto, gue o comMposto 44
possa Ser sint@tizado metilando © 4cido 38 na posigdo o &
carbonila, antes da ciclizagfo. Os compostos 43 e 44 sHo
biomarcadores de suma importé&ncia na andlise da fragcio neutra do
petrélec, bem como em SUaS fracBes leves de destilagdo.

Os scidos carboxilicos 38 & 36 ., obtidos na sintese dos
sesquiterpesnos 44 e 42, respectivamente, foram utilizados como
padrBes da fragio de Ascidos fortes do Qav. Notamos que © composto
36 pode estar presente e constituir uma série de compostos cujo

pico base € wmie 119,
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CAPITULO 1V

PARTE EXPERIMEKTAL

IV.1 - INFORMAGOES GERAIS

Para as separacdes cromatograficas realizadas em coluna
foi utilizada silica-gel ¢ 60, Merck I, nas quant idades adequadas.

Os solventes utilizados nas separagfes cromatograticas foram

produtos  anali ticamente puros. Mas cromatografias de camada
del gada, feram utilizadas suspenstes de gel de =ilica &0
HF ¢ Merck 2 em 4gua destilada, distribuidas numa

254 + EL-%.)

espessura de 0,25 mm, sobre placas de vidro de 20 x 5 om ,
revel adas com lampadas ultravioletas C P54 e 3BB nm ) e,
posteriormente, com revel ador de terpenos 4 base de anisaldeido
ou pirdlise com solug3io de Acide sulfdrico-metanol 1:1. Nas
cromatografias preparativas foram utilizadas suspensSes de gel de
silica 80 PF254 + 366 ' distribuidas numa espessura de 1 mm, sobre
placas de vidro de &0 x 20 com e reveladas com lampadas
ultravioletas ¢ 254 e 2366 nm 2.

As redugdes cataliticas =] hidrogendlises foram
realizadas em instrumento da Parr Instrument Company, modelo 3910.

Os espectros de absorvéncia na regifc do infravermelho
foram registrades em instrumento Perkin-Elmer, modelc 1430, sendo
utilizado como referéncia a banda em 1.601 em * de um filme de
poliestireno.

Os espectros de r.m.p. foram obtidos em um especirdmetro

Varian, modelo T-80 ¢ 60 MHz ), ou Brucker, modelo AW-R0 (80 MH=ZD,

sendo utilizado o tetrametilsilano como referéncia interna.
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O= cromatégrafos a gas utilizados foram ambos da
Hewlett -Packard, modele HP-S820. O cromatégrafo utilizado para se
analisar a distribuigfo dos componentes nas fracBes obtidas dos
extratos &cidos de Qav submetidos a cromatografia em c<coluna
contends i lica-gel e que foram metiladas, possuia um detector por
ienizacZo em chama. A co,una usada foi a HP-17, capilar de silica
fundida ¢ ‘'dega ore 3, com 10 m de comprimento, 0,53 mm de
dismetro interno e 2,0 pm de espessura de filme. Esta fase
estacionaria era constituida de silicone com 85O % de fenil = BO >
de metil com substituintes. Oz gases de alimentagfo do detector
foram o hidrogénio e ar sintético, com vazdes de 30 & 300 mi-min,
respectivamente. A vazio do gas de arraste ( hidrogénio J feol de
1,0 mlo minr & o “split", ou a proporgfo de amostra que entrou na
coluna em relagZo ac purgado, foi de 1:10. A injegio das amostras
foi da ordem de 0,2 ul de solugio eteérea.

FPara a anilise dos extratos de Qav  por CG—EM,
utilizou-se acoplado ao cromatégrafe, um detector de massas,
modelo HP-S970, com potencial de ionizaqé‘.‘o de 70 eV. A coluna
usada foi a HP-5, capilar de silica fundida com 25 m de
cmmprimenté::u, 0,2 mm de diametro internoc e 0,33 um de espessura de
filme, contendo aproximadamente 4.000 pratos tedricos por metro. A
fase estacionaria era um filme de fase ligada com S % de
substituintes fenis em metilsilicone. O hidrogénioc de alta pureza

foi utilizado como gés de arraste, com vazio de 1 mismin na

(3]

coluna, sendo a divisZoe da amostra - " split - ratio -~ de 1:100

¢ coluna:purgado J. O arquivo de dados incorporado ao aparelho era

da MNational Bureau Standards Library Revision.
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IV.2 - ORTENGAO DOS EXTRATOS ACIDOS DE QAV.

O extratoz de Acidos fortes e de Acidos fracos do

Qav Cabiunas foram obtidos seguindo o esquema abailxo:

Qav = 25 1
1

Extrair <~ NaHCOa C,32 N em HzO: ELOHC 7O %3
£ 38651 2 por @ h cada a 70 0 com agiltagdo

|

§ 1

{ ~~
F. Agquosa i F.Organica
i : .
HZS{)4 conc. ,até pH=3, 0<C Extrair <~ KOH 1 N H?O: ELOHCYO % D
Extrair com éter( 8 x 4 1 2 C 3x 8B 1 2 por & h cada a 70
com agltagHo
i |
[ | ! |
F.Etérea F. Aguosa F. Aquosa F.Organica t
I |
Evaporar solvente I-?.z..?;(}4 conc. , até pH=3, 0=C
Extr. ¢/ éter ¢ 5 x4 1 D
| ;

Extr. Ac. Fortes Desprezar t Desprezar

F. Aquosa F.Etéren

Evaporar solvente

Desprezar Extr. Ac. Fracos

Esquema 03
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L] >
IV.2.a - EXTRATO DE ACIDOS FORTES DO QAV CAEIL LINAS ¢ EZ-CARRBX. LY D

Colocou-ge 25,0 1L ¢ 20.26% g ) de Qav Cabidnas e 6,0 1
de uma solugico etandlica de bicarbonato de sodio 0,2 N C 70 % de
Aqua destilada : 30 % de etanol 23 num extrator, consistindo
basicamente de um reator com aguecimento elétrico e agitagio
mecinica, com capacidade para S0 litros, aquecendo ate T e e
deixando em contate por duas horas sob agitagZo. Apods separagio
das fases, reservou-se a fase agquosa. Repetiud-se mais duss vezes
este procedimento, juntando-se as fases aquUosas. Esta fase agquosa
foi resfriada em banho de gelo, acidificads com dcido sulfurico
concentrado até pH = 2 e extraida com com B porgdes de 4,0 1 de
&ter etilico. O solvente orgénico foi removido fornecende 132,28 g
¢ 0,066 % D de extrato.

IV.2. b - EXTRATO DE ACIDOS FRACOS DO QAV CABIUNAS ¢ E1-KOHX.D 2

Ao Qav extralido com solugHo eta;’xal ica de bhicarbonato,
adiciconou-se 6,0 1 de uma solugfo etandlica de hidrdxi do  de
potassio 1,0 N C 70 % de agua desti lada : 30 % de eltancol 2,
aquecendo-se a 70 °C e deixando-se extr air por duas horas sob
agitagZo mecani ca.. Apds separagio das fases, reservou-se 2 fase
aquosa. Repetiu-se mais duas vezes este procedimento. As fases
aquosas reunidas foram resfriadas em banho de gelo, acidificada
com Acido sul' furico concentrado até pH = 3 e extraida com U
porges de 4,0 1 de éter etl lico. O solvente or ganico foi

removido fornecendo 8,856 g C 0,042 % D de extrato.
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IV.2.¢c - EXTRATO DE ACIDOS FORTES DO QAV BASHA. ( E2BCARBX.D 2

3 prccediménta para obtengio do extrato de Qav RBasha foi
exatamente idéntico aquele utilizado para o Qav Cabiunas. Apenas a
quantidade de Qav extraide foi menor, 4,854 g . Obteve-se 0.27 g

¢ 0,008 % D de extrato.( Esquema—03 3

IV.2.d - EXTRATO DE ACIDOS FRACOS DO QAY BASHA. ¢ ELRKOHX.D O

Sequindo o procedimento idéntico aquele utilizadoe para o
Oav Cabiunas, a massa do extrato obtida foi de 1,17 g ¢ 0,024 % O

¢ Esquemna~—03 J.

IV. 3 — FRACIONAMENTO CROMATOGRAFICO DE EXTRATOS ACI DO DE QAW

s extratos de acidos fracos do Qav Cabiunas < Basha
foram cromatografados em coluna de silica-gel e as frages oblidas
¢ Tabelas O8 e 0O, respectivamente ) foram metiladas e a seguir
submetidas A anaAlise por CG-EM C HP-S8Q0/HP-8G70 O.

Os extratos brutos de Acidos fracos dos Qavs Cabidnas @
Basha foram também analisados por CG - EM sem derivatizagdo
com diazomstano.

Todos os extratos foram filtrados em coluna contendo

silica~gel 60, antes de serem analisados.



Extrat o de Acidos Fracos do Qav Cabiunasg ( E1-EKOHX. DD O

Masga <do Extrato Brute: 3,017 g

108

Solvernte: Hexano & Acetato de Etila ( gradiente de 2,8 a 1020

Coluna: ¢ = 1,8 cm, h = 20 om,

Fase REstacionaria: Silica-Gel 60.

00 00DO000C000000000000000000080000000000048 N X N X

Frac5o Massa C g 3 ' MNesmey

0 O, 2004

OF . i e e e O, 1481

OR .. . e e e O,1004 .. ... L. EL-FOZ. D
0 O,1780 . ... e FE1-FO4. D
O . e e e 00,1102

OB . o e et e O, 05865

0 00,0324

OB . i it e e O, 0706

e > .. 0,0364

LO e e e e G,0187

Tabela-08 — Fracionamento do Extrato de Acidos Fracos do Qav
Cabidnas.

Extrato de Acidos Fracos do Qav Basha ¢ Ei1BKOHX.D 2

Massa do Extrate Bruto: 2.2 g

Solvenite: hexano e acetato de etila (gradiente de 2,8 a 10%D

Coluna: ¢ = 1,8 em, L. = 20 cmn.

Fase Estaciconaria: Silica-Gel SO.
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FragBcs Massa € g 2 Nome
R 2 O, 00&7
OF e e i e e O, 0003
O . e i e 0, 0001
4 O, 0001
O5 v eunnn I O, 7030 . v E1R-0%. D
OF L e e e e e O,2287 . . e e E1B-06. D
L 3 0,016
OB .. . it e e 0,0213
1= T 0, 0232
10 e o e e 0, 0223
c T 0, 0062
12 0, 2671
12 .. e 0, 0089
T 00,0013
Tabela-08 — Fraciocnamenio do Extrato de Acidos Fracos do:Qav Basha
Como pode ser observado, az quantidades de extratos

colocados inicialmente para eluigfo nas colunas cromatograficas
nZ¥o coincidem com o total das frag¥es eluidas. Este fato se deve a
grande quantidade de produtos polimefizados contidas nos extratos.
O estudo prévio para determinacfo das condigfies a serem
utilizadas no aparelho, talis como programagio de temperatura,
vaz¥o doz gases de arraste, diluigio das amostras, etc, , foram

realizadas no cromatdgrafe a gés acoplade a um detector por



L0

ionizagio em chama ¢ O3-DIC 2. As snalises, propriaments diias.

foram reali zZadas em um cromatogralfo a ga

i

espectrémelr « de massas ¢ CG-EM D.
A wrogramagfo de Lempsralura gue mosbrou proporclonar
melhor resol uglio para analise dos nossos extratoes por CG-EM ol

segulnte:

E1 —~KOHX. D, Ei1BECOHX.D e PADROESD FENGLICOZ.

03

i..»&
v

Temperatura Inicial, 100 <C; Tempo Inicl M.

Velocidade de Aquecinsnico., 2 <C/min.; Tempsraiura Fina

-

Tempo Final. B min..

E&—CAEBY. b, ESEBCARBX.D E BSTERES FPADRDES
Temperaturs Inicial, 80 C ; Tempo Inlcial. 3 man g

Velocidade Aguscinento, 3 ¢C »~ min ; Temperatura Final, &V0o ~O e

Tempo Final , 10 min

El~F03.D, E1-F04.D, EiB~F0O5.D e EIB-FGI. D

<

Temperatura Inicial, 8O0 C; Tempo Inicial, 2 min
Velocidade Adgquecimento, 135 “Comin Temperatura Final., 140 “C
Temps Final . O min ; Velocidade  Aguecimento, 3 “Comin

Temperatura Final, 180°C; ; Tempo Final, O min

»

acopl ano A um

Velocidade

Agquecimento, 60 ®Comin ; Temperatura Final, =270 . Tempo Final,

10 min .
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IV.4 - SINTESE DOS SESQUI TERPENOS

IV. 4.2 ~ PREPARACAO DA P - METILACETOFENONA ¢ 68 > (171

{e)

HaC

¢

Adaptou—se num balfio de 250 ml de duas Dbocas, um ffunil
de adig¢Zo e um condensador de refluxo contende um dispositivo
para abseorgioc de gas. Adicicnou-ze 37,8 g ( 28,1 mmoles O de
clorets de aluminic anidro e em pd, recém sublimadeo, O g ¢ 7O mi,
B51,2 mmeoles D de tolueno anidro e 12 g C 12 mb, 1&7,3 mmoles D de
anidrido acetico bidestilado. Adicionou-se lentamente =
anidrido, pois a reagio foi bastante exotérmica. Apds a adigdo
total dos reagenites, deixou-ze em. banho-maria por 30 min. ate
cessar a evolucfc de 4cido cloridrice gasoso. O produt.'o resfriado
foi vertido -num bé.quer contendo 70 g de gelo e 70 ml de acido
cloridrice concentrade, agitando-se ate a dissolugfo total do sal
de aluminio. A mistura foi transferida para um funil de separagio
contendo 15 ml de éter etilico. Apds separagfo da fase organics, a
fase aquosa foi extraida com 20 ml Cex) de é&ter etilico. As fases
organicas reunidas foram extraidas com 3 porg@es de uma solugdo ds_-:zf.
hidréxido de sdédico 10 % e depois com agua degtilada. A fase

organica separada fol secada com sulfato de sdédio anidro., O
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calvente foi evaporado e o produtc submetido a uma destilagfo &

pressfo reduzida, utilizande—-se uma colunza de fracionamento curta,

fornecendo 132,83 g { 80 % 3 de p - metilacetofenona a 93-84°C
a TmmHo.
filme e
LoV, v ¢ om o { Espectro-38 ) [2£]
max

1 = B.340 £ harménica, C=0 3, v = 2.080, 3.030 e 3. 000

¢ deformacZo axial, C-H aromat. 3, v = 2. 920 C deformagio axial,
G~-H alif. 3, p o= 1.680 ( deformagioc axtal, =0 3, w»w = 1. B0,

1.430 e 1.408 ( deformacio axial no anel, =L 7.
r.mp. » { ppm 2: CC14/'IMS ¢ FEspectro-3% 2 (221
628,3C3HQ,s),éme,leBH.sD,é:?,l(ch,

d).ém'?,?CEZHd,dD.

IV.4.b ~ PREPARAGAO DA p-P-TOLULL-p~VALEROLACTONA C 685 - (&3]

¢t

[1-% H::ic Cos
a3
L™
f>
¢e) CHy——CHy——C===0
td? (&)
HaC
Lo
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A uma solugfo de 1,8 g ( 48,4 mmoles ) de potassio
metAlico em 37 ml de t-butanol, foi adicionado 9,7 g (85,7 mmoles)
de succinato de die{,ila 5 g ¢ 3,2 mmoles 2 de p - metil-
acetofenonza. Uma porgZo adicional de 10 ml de t-butanol foi usade
para auxiliar na transferéncia. A mistura foi levada a refluxo por
45 minutos sob atmosfera de nitrogénic , a solugio alaranjada
resultante resfriada & temperatura ambiente e acidificada com
4ecido cloridrice diluido. Apds remogic do alcool, © dleo residual
Ailuidoe com 285 ml de dter etilico, fol lavado com uma solugio de
hidréxido de potaissio 2 %, seguida de solugdo saturada de clorets
de sédic e secada com sulfato de soédie anidro. A evaporagio do
éter forneceu 11,758 g ¢ 80 % D de semi-éster bruto como produto.

Uma solugSo de 10 g ¢ 38,2 mmoles ) do seml-éstier, em
40 ml de Acido aceético glacial, 30 ml de Acido bromidrico 4B X% e
8 mi de agusa déstilada foi refluxada por 2 horas, quando entBo a
evolugio de ghs tornou-se bastante lenta. O solvente acido foi
removida por destilagio A pressio reduzida e © Sleo reéidual,
diluido em 25 ml de éter etilico, foh lavado com uma solugdo de
carbonato de potiassio S0%, seguida de uma solugie saturada de
cloreto .de séddio e secada com sulfate de sodic anidro. A
evaporagfo do solvente resultou em 6,04 gramas de um Sleo
amarelado, gque apés destilééﬁc a pressio reduzida forneceu 5,80 g

¢ 82 % D de lactona.



filme —
i v, v .t om D ( Egpectro-40 2
mAx
w = 2.060 ¢ deformagZo axial, C-H arem&t. 3, » = 1.780
¢ deformac®o axial, C=0 2, v = 1.600 ( deformagdco axial no anel,
CiiC D, ¥ = 1.210 ¢ deformagfo angular, C-C(=03-0 5, » = 1.200
¢ Ot .
r.mp. , ¢ ppm J: CClasTMS ¢ Espectro—41 O

c‘}=8,5C3HG,SD,638,‘3(3}-1!5,53.émQ,‘&}C&ZHCD,

& = 2,8 C 2Hdﬁ),é=7.8(aHr,dDeéf—'?,S&’.aHd,dﬁ.

IV.4.c - PREPARACAO DO ACIDO » -~ P - TOLUILVALERICO C 38 > (28]

{2 Hac o)
" .
NS | /5
to) /H—-————CHZ——-CHZ——C{_
M L=} tby OH o
3

Uma mistura de 5,5 g ( 28,9 mmoles D> da lactona, 33 ml
de acide iocdidrico e 4,4 g de f‘c‘)si‘oro vermelho purificadoe foil
‘refluxada por S horas e, em seguida, resfriada a temperatura
ambiente. Apds adigfio de 20 ml de agua destilada, a mizstura foi
filtrada e o filtrado extralido com 3 porgBes de éter etilico. A

fase etérea foi lavada com 4Agua destilada atée pH neutra.
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Extrajiu-se entfic com solugio de hidréxido de potassioc T % . O
extrato foi acidificado com &cide cloridrico diluido e extralide
com éter etilico., Apds secagem com sulfato de sodio anidro e
remocEo do solvente, oblivemos 4,65 g ¢ 84 % .3 de produtoe bruto
que, destilade a pressio reduzida ( 11§ <C ~ & mmHg 3, forneceu

1,78 g ¢ 32 % 2> de acido y-p-~toluilvalerico.

filme —
i.v. 5, v ¢ cm p { Espectro-4Z O
mAx
v = 3.3O0-2.500 ( deformacfo axial, O-H 2, v = 2.970,
2.930 =) Z.870 ¢ deformacio axtal, C~H alif. D>, » = 1.720
¢ deformag®o axial, C=0 3, v = 1.415 C deformagio axial no plana,
O-H 2, v = 1.2885 ( deformagis axial de dimeres, C-0 D2, v = 939

¢ deformag®o angular fora do plano, O-H D.

r.mp. » O ppm D: CClssTMS ( Ezpectro-43 2

6=1,2C3Ha,d3,é=8,0C4Hb,m3,6=8,3C3Hc,

it

s 3, & =2.7 C 1 Hd' m», & = 7,0C 4 He, s 3, & 10,8 € 1HT,,pico

largo 3.
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IVv.4.4 —-FW%EPAR&QEQ DO 1L-CETO— 4-7-DIMETIL~1.a,3,4-1TE1TRAL DEO-
NAFTALENO € 88 2 L30]
tgy ©Q
iy
@)
tedy
CH‘.? ta)
68
Adicionou-se 1.7 g ( 8., moles ) de pentacloreto de

fésfore anidro, em pequenas porcées, a uma mistura de 1,5 g € 7.8
mmoles 3 de fcido ¥y -p~toiuilvalérico em 10 ml de benzeno anidro,
resfriado em banho de gelo e #fgua. O frasco foi protegido da
umidade por um tubo com cloreto de calcio, somente retiradao para a
adic¥o dos reagentes. Durante a reagdo houve libwragic de acido
cloridrico Jdasoso e calor. Apds 1 hora de reagic a temperatura
ambiente, a mistura foi aguecida em banho-maria por S minutos de
modo a completar a reagfo e depois resfriada em banho de.geia =]
sal. Neste ponto fol adicionada, de uma s vez, uma solugio de 1,8
ml de cloreta de estanho IV em 2 ml de benzeno anidro, csob agilagio
magnetica, deixando-se reagir por 18 minulos. A mistura reacional.
resfriada em banho de gelo e sal, foi hidrolizada pela adigdo de
gelo, seguida de 6 ml de acido cloridrico concentrado. A fase
organica foi separada e lavada com algumas porcd@es de acido
cloridrico B X, ‘agua destilada, hidroxido de sdédic 8 % e,
novamente agua. Akfemoqﬁo do solvente, forneceu 1,32 g ( 87 % 0 de

produto bruto.
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filme —
i.v., v C

- om 3 ¢ Especiro-—-44 O

1x = Z2.G6E0, 2.830 & 2.870 ( deformagio axial, C-H alif. D,

v = 1.6858 € deformagfo axial, C=0 3, v = 1.610 ¢ deformagio axial,
Cr—  arom&itico );
.mp » C ppm 2: CClasTMS { Espactro-49 2
H= 1,4 ¢ 03 Ha" d 2, & = 2,3  # th-’ 5 3, A = 1,3, 2
¢ 2H,2H,1H,nd>2 &d=7,1C&H, 23, &=7,60C1H.=s
< = a f

A4

IV. 4.0 ~ PREPARACAO DO 4,7-DIMETIL-1-ISOPROPII- 1,2.3,4-(F -

TRAIDRONAFTALENO. 43 ¢ CALAMENANO O (32, 4Q]

‘92 (£
(- Hs[:
[+ 3]
«d>
tg? ¢
CH3 tad
43

Adicionou-se lentamente através de um tunil equalizador,

1 g ¢ 85,7 mmoles ) da cetona ( preparada na etapa anterior 2
dilufida em éter etilico anidro,

ac brometo de isopropilmagnésio

¢ de 3,74 g de brometo de isopropila com 0,75 g de lascas de
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magnésio em 40 ml de é&éter etilico anidro (2217, resfriado em banho
de gelo. A temperatura durante a adigfo fol mantida a O =C . A
mistura foi agitada a2 O °C por 14 horas, refluxada por 18 horas e
finalmente deixada reagindo a temperatura ambiente sob agitagio
magnética por 26 horas. A mistura reacional feol resfriada em banho
de gelo e tratada com solugZc saturada de cloreto de amdnio.
.Eemoveu--s;e o solvente da fase orginlica secada com sulfato de soédio
anidre, cbtendo 0,95 g ¢ 76,8 ¥ 2 de um dleo levemente amarelado.

O produte de reagio apresentou as seguintes pandazs de absorg¢io na

regifo do infravermelho ¢ em em * 3: v = 3450 ( defermagio axial,
O-H >, v = 2.080, 2.9830 e 2.820 ( deformaglo axial, C-H =alif. 3,
v = 1.618 € deformagio axial no anel aromat., il D.

Adicionou~-se um cristal de idSde a 0,80 g ¢ 3,86 mmoles 2
do &leo, adquecendo-se ate a em.ilif;zo. A mistura, resfriada 2
temperaturas ambiente, foi digsclvida em hexane destilado e
adsorvida numa coluna de alumina ativada. O material foi, entdo,
eluido com porgBes de hexano, hexano-toluene e tLtolusno-eéeter
etilico. [Dessa maneira fol isolada prlmeirém@nt@, 0.42 g de um
composto incolor, seguida de 0,81 g de cetlona que nEo reagiu. O
composteo incolor foi purificade por placas preparativas de
silica-gel . Adicionou-se a 0,20 g deste composto purificado e
diluido em Alcool etilico abscluto, S0 mg de paladico sobre carvio

e submesteu—se a uma hidrogenagiEo pcr‘ 24 horas a 3 atm { 49 p=a O

_de pressio de hidrogénio e temperatura ambiente (481, Apds =a

filtracio e remogfio do solvente, obteve-se 0,25 g ( 85 % J de

produto.
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r.mp. » U ppm J: CClasTMS { Bspectro—-47 3

&S = 0,79 03 Ha’ d a2, & = 1,08 = Hb’ d 2, & o= 1,2k
CQHC,dZ},é=1,E‘58C4?§a, picolargo),é=2,28€3}—i,ﬁ;l} R

S = 2,31-2,97 3 Hf’ m>, & = 6,83 ¢ 3 Hq, s 0.

IV.4.f - PREFARACAQ DO ACIDO - ¢ S~LSOPROPIL- Z-~METLL O REM-

FZOILPROPIONICOG ¢ 723 O (801

(b H:-‘ic o
PN L=}
‘g ¢y
COOH ¢
{2
HaC ’?i\ CHg
T3

Uma mistura de 10 g ¢ 74,5 mmoles ) de p-cimenc, 7,8 g
¢ 74,5 mmoles ) de anidrideo succinico e 50 ml de 1,1.82,2-Letraclo-
roetanc bidestilado, foi resfriada em banho de gelo e sal,

adicionando-se em seguida, muito lentamente, 20 g de clorelo de
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2luminio anidro { recém-sublimado 3. Um tubo s=ecante contendo
cloreto de cialcio foi usado para proteger o sistema da umidade.
Deixou—se Teagir por 2 horaszs a temperatura ambients. A mistura
reacional Toi resfriada em banho de geloc e =zal e vertida num
béquer contendo 200 g de gele e 80 ml de &cide cloridrico
concentrado, agitando-se até a dissolugio do sdlido precipitado.
Apss adig¥o de 300 ml de éter etilico, a fase orgénica fol lavada
com 4dgua destilada e secada com sulfatlo de sddio anidro. A remoeg3o
de solvente forneceu 15,8 g 86,4 % 7 de produto. Este produto
brute, que consistia numa mistura de isdmeros, fol submetido a uma
cristalizagcBEoc em éter de petrdédleo-éter etilico, separando-—se 8,50
gramas ¢ 47 % 3 do isdmero desejado.

filme

; 1 .
i.ve sV C cm ~ 3: nujol ¢ Espectro-49 D)

P = 3OO0~ 2.500 ( deformag3o axial, O-H >, » = 2.970,
2.030 e 2.8680 ( deformagio axial, C-H arlif. J, v = 1.7195
¢ deformagio axial, C(HOXC=0 D, » = 1.700 ( deformagZo axial, C=00,
1 = 1.405 ¢ deformagXZe angular no planc, C-O-H 2, » = 820 ¢ defor-—

mag¥o angular fora do plano, O-H D.

r.mp. » C ppm 3: C CDCla/TMS 3 ¢ Espectro-S0 O

6=1,3C§HQ,d),6:2.‘5C3Hb,$3,6%8.6--3,4

C2H,2H,1H,mdJ, d=7,2C2H, d>, &=7,6C1H, s 2,
c o e f g
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IV.4.g - PREPARAGAQ DO ACIDO y-C S-ISOPROPIL-2-METIL > FEMILBUTI-

BICO ¢ 38 3 (37)

by HaC

(o

Um amdlgama de zinceo, obtido agitando-se por 5 minutos
uma mistura de 20,7 g de zinco em pd, 2,1 ¢g de cloreto de
mercurio, 20 ml de &Adgua destilada e 1,2 ml de acido cloridrico
concentracdo & descartande o ligquido sobrenadante, fol adicionade a
uma mistura de 12 ml de sgua destilada, 30 ml de acide cloridrico
concentrado, 17 ml de tolueno e 8,41 gramas ¢ 35,8 mmoles 2 do
Acido preparado na etapa anterior, e levada a refluxeo por 24
horas, colocando~se porgdes de 8,8 ml de 4cido cloridrico
concenirade, de 6 em B horas, durante o periodo de refluxo. Apds
resfri_.amen{.o A temperatura ambiente, a fase orgénica foli separada
e a fase aquosa fol extraida com éter etilico. As duas fases
orginicas foram reunidas, lavadas com agua destilada e secada com
sulfato de sdédic anidro. O solvente foi removido, obtendo-se 7,52

gramas 85,2 X ) de produto.
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filme —
i.wv., . v ¢ cm D { Espectro-51 D
max
3» = T.IBOO-Z2.800 ¢ deformagfo axial, OH 2, » = 2. 660,

2 040 e 2.880 ¢ deformagfo axial, C-H alif. 2, v = 1.710 C defor

macio axial, C=0 2, v = 1.418 ¢ deformagio angular no plano, O-HD),

p = 1.280 C deformacio axial de dimerc, C-0 D.

r.m.p. . € ppm 3: CCla THS ¢ Espectro-5z 3

S = 1,2 € B Ha’ d >, & =2,8 ¢ 3 Hb’ s 3, &6 = 1,8 - 3,0
¢ 2 H, &2 H, 2 H, 1 H, m»>, &§ =6,8C T H, s 2 1= & = 10,7
< d @ i =

C 1 Hh’ pico largo 2.

TRAIDRONAFTALENO. C 75 > [30]

¢ e). H;C (b
e

L= 3]
oy

<t MC 0
- ~
HaC™ .., ~ CHa
s

Esta ciclizagZSo foi realizada de maneira anadloga a
obtengio do 1-ceto - 4,7 - dimetil - 1,2,3,4 = tetraidronaftalenc
CIV.4.4 >, utilizando-se 3,30 g € 15,8 mmoles D de pentacloreto de

fésfore, 3,88 g ¢ 185,686 mmoles 2 de &cido p-< S-isopropil—
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2-metil O fenilbutirico, 20 ml de benzenc anidro, 3,32 ml ¢ 31,2
mmoles ) de cloreto de estanho IV em 3,5 ml de benzeno anidro e 12
ml de acido cloridrico. Obtivemos 1.89 g ( 82,4 ¥ 3 de produto,
que apds purificagfo em coluna de silica-gel, forneceu 0,82 g de
cetona ¢ 30 % 2.

filme
-1

i.v. , W ¢ cm 3 ¢ Espectro-£2 >

mix

1 = 3,010 ¢ deformagfo axial, C~H aromat. 2, » = 2.970,
Z O80 e 2. 870 ¢ deformacie axial, C-H alif. 3, v = 1.880 C defor-

magBo axial , C=0 3, » = 1.5878, 1.470 e 1.4860 C deformacglo axial no

anel aromat., C—OC D,

r.mp. ,» C ppm J: CCla4rTHS C Espectro-54 2

é=1,2C6HG,dD,6*1,8“3,0(21‘15,8?‘1(3,8?1,m),

d
<S=8,8C3}{9,SD.6=4,0C1Hf,m),é=?,1(8!—ig,s).

IV. 4.4 =~ PREPARAC:'AMC}_ DO 1~CETO~- 2,5-DIMETIL- 8~ISOPROPIL- 1 = P

e oy el TRl sk L AR it i T e T e T e

TETRAIDRONAFTALEND. € 76 2 [43]

(d> Hac o
¢ ey {c
g {c)
CHS tby
¢f
/HC O
~
HzC™ .,  CHg

A uma solucfc de t-butdxido de sédio ( de S8 mg de sddio
metilico @ 5 ml de alcool t-butilico 3, adicionou-se 300 mg ¢ 1.8

mmoles > da cetona preparada na etapa anterior. A mistura fol
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levada a refluxe por 1 hora e resfriada & temperatura ambiente em
seguida. Adicionou-se entZo, 142 mg de € 1.7 mmoles I de iodeto de
metila & deiwxando em refluxe brando por 4 horas. O t-butancl foi
destilade @ o residuc tratado com dgua e éler etilico, foi secado
com sulfate de sédio anidro. Remoglo do selvenie forneceu 140 mg
de produto, que fol purificado por placas preparativas de
silica—gel .

iP.v., . W fﬂ;;m < em * D { Espectro-S5 3

> = 2.970, 2.920 e 2.870 ( deformagiioc axial, C-H alif.J,

r = 1.870 € deformagfo axial, C=s0 3, » = 1.5880 e 1.460 ( deforma -

¢¥o axial no anel aromat., C—C 3.

™ .mp. s C ppm D: CClerTHS ¢ Espectro-56 2

6=1,2C6Ha.d3.<5=1,3C3Hb,s),631.5— 2,7

i
W
o

c:auc,ma,5=e,ac31~1d;g),é=a,ecaﬁe,ts,é
Cle,mD,éﬁ'?,iCEHg,s).
IV.4.j - PREPARAGAO DO 2,.5- DIMETIL~ 8- ISOPROPIL- 1.2.3.4 - IE -

TRAIDRONAFTALENO, € 44 D [47,48]

HaC

CHg
c
HaC /-' N CHg

44
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Diluiu~se 10 mg ¢ 46 x 10 ° mmoles D de l-ceto, 2,5-di-
metil—- 8 isopropil- 1,2,3,4~tetraidronaftalenc com 10 ml de dcido
acético glacial, adic-ionaﬁdo 5 mg de paléadio sobre carvio 10% como
catalisador e deixando reagir por 12 horas sob 3 atm C 458 psi 2 ds
press3io de hidrogénio e agitagioe. Apéds Tiltragfo, o sclvente fol

removide, obtendo-se 8 mg ¢ 80 % 3 de produto bruto impuro.
Iv.4.1 - REACXO COM DIAZOMETANC (511

Dissol veu-se cerca de 1 g de extrato &cidos fortes em
éter etilico anidro, resfriando com banho de gelo. Adicionou-se
gota a gota a solugdo etérea de diaszometano ate cessar o© '
despreendi mento de gas =] a solugio adguirisse uma cor
amarelo-palida. Esta solugZo foi mantida no banho de gelo durante
a nolte. A metilac;ﬁo foi confirmada através de c.c.d. . © extrato
metilado foi filtradoe em coluna com silica—gel.

Ecte mesme procedimento foli seguido para metilaé’é‘o dos

extratos de acidos fracos.



W W W S W WY W W W W W W W W W W R e

124

EEFEEENCIAﬁg BIBLICGRAFICAS

1 ~ Treibs, A.; Angew. Chem.., 49, 82, (1.8385.

2 - ad Seifert, W.K. ; " CARBOXILIC ACIDS IN
PETROLEUM AND SEDIMENTS *: FORTSCHRITTE DER CHEMIE ORGANISCHER
NATURSTOFFE - PROGRESS IN THE CHEMISTRY OF ORGANIC NATURAL
PRODUCTS"; Ed. Springer - Verlag, New York, Vol. 32, p. 2,
C1.075>.

B2 p. B.

3 - Philp, R.P.; " FOSSIL FUEL BIOMARKERS -

APLI CATION AND SPECTEA - METHODS IN GEOCHEMISTRY AND GEOPHYSICS ',

Vol. 23, Elsevier Science Publishers, B.V., New York, C 1.985 .

4 - Johms, R.B.; "METHODES 1IN GEOCHEMISTRY AN

GEOPHYSICS'; Vol. 24 , Elsevier Science Publishers BV - Amsterdan;

Cap. 2 ; p.43 , (1.89860.
5 - Devon, T.K.and Scott, A.I.;"HANDRBOOK OF

NATURALLY OCCURRING COMPOUNDS"; TEEPENES, Veol. 2, Academic Press,

New York, p. 576, (1.9720.

& - a) Simonsen, J.L. and Owen, LL.N.; " THE

TERPENES-~ THE DICYCLIC TEEPENES AND THEIR DERIVATIVES ; 2nd ed.,
Cambridge University Press—Cambridge, p. 619, (1.957).

k> Hanson, J.R.; " THE TERPENES - TERPENOIDS

AND STEROQIDS "; Vol. 7Z-11, The Chemical Scciety, London,

C1.977-1.882D.




1&s

<) Simonsen, J. L. and Barton, D.H.R. ;" THE

TERPENES ~ THE SESQUITERPENES, DITERPENES AND THEIR DERIVATIVES ;

Vol. 1II, 2nd ed., Cambridge Universiiy Press, Cambridge, p. =579,

C1.8610,

7 =~ ad Scheuer, P.J.; " CHEMISTRY OF MARTI NE
NATURAL PRODUCTE "; Academic Press, New York, p. 201, C 1.973D.

b> Martin, J. b and Darias, J.o MARINE
NATURAL PRODUCTS, CHEMICAL AND BIOLOGIGAL PERSPECTIVES - ALGAL
SESOUI TERPENOIDS " Vol. I, Academic Press, New York, p. 185-173,
C1.878).

21 - Lochte, H. L. and Littmann, E.R.;"IHE

PETROLEUM ACIDS AND BASES ,Chemical Publishing Company Inc., New

York, C1.95%
g - Costantinides. G. and Arich, G.

SNONHYDROCARBON COMPOUNDS IN PETROLEUM : FUNDAMENTAL  ASPECTS OF

PETROLEUM GEOCHEMISIRY "; Elsevier Science Publishers, New York,
p. 143-151, (1.857).

10 - Seifert, ¥W.K. and Howells,W.G.; ANAL. CHEM. ;

41, 554, (1.869.

11 -~ McAulam, C.D.; ; J. PETROLEUM TECHNOL.. ;

729, (June, 1.973D

12 - Dev, S. and Guha, P.C.; J. INDIAN CHEM. S0OC.;

£25; 13-20, C 1.848 2.

13 ~ Thomas , A. and Lumpkim., H.E.; ANAL. CHEM.;

Z2 ., 1.819, C1.960 .
14 - Murphy, R.C.; Djuricic, M.V.; Markey. 5.P.

and Biemann, K.:; SCIENCE ; 168 , 69, C 1.969 3.




i26

15 - Budzikiewiciz, H.; Djerasesi, C.and Williams,

D.H.; " MASS SPECTROMETRY OF ORGANIC COMPOUNDS *:; Holden-Day.

Y

Inc.; San Francisco, p. 116 ¢ 1.976 0.

16 ~ (151, p. 174.

17 - Vogel, A.; ' VOGEL’S: TEXTEBOOK OF PRACTICAL
ORGANIC CHEMISTRY :; 4th ed. ,Longman-London , p. 773,774 e TTEG;
¢ 1.878 3.

18 - Olah, G.A.; " FRIEDEL-CRAFTS AND RELATED

PEACTIONS *: Vol. 111, part 1, Interscience Publishers, New York,
p. B45; (1.9640.

19 - Gutsche, C.D. and Johnson, H.E.; J. aAM. CHEM.
sSoc.; 77 . B5.933 , (1.e855).

20 ~ {171, p. V7G.

21 -~ SADTLER RESEARCH LABORATORIES INC., RMN wiﬂ;

10.188 M , C1.971>.

22 - SADILER RESEARCH LABORATORIES INC., LV

174 K , C1.866.

23 - Johnson, W.S. and Jones, A.R.; J. AM CHEM,

Soc. ;s 69 TR, C 1.947 D.

24 - Johnson, W.S. and Daub, G.H.; * ORGANIC
BEACTIONS **; 68 , 1, (1.98510.

25 -~ Johnson, W.S. and Schneider, W.P.; " ORGANIC
SYNTHESES COLL. *;Vel. IV, p. 132, ¢ 1.863 D).

26 - House, H.O.;"MODERN SYNTHETIC REACTIONS";

W.A Benjamin, Inc , 2nd Ed., Menlo Park, p. 863,C01.972).

27 - Malinovskii, M.S. and Kislova, F.F.; ZH.

OBSHCH, KHIM., 18 , 1.643, €1.948).



1ev

28 - Rupe H. and Steinbach, A.; BER., 44 , 584,
Ci.8110.
20 - Johnson ¥W.S, Goldman and Schneider W.P.; J.
AM. CHEM., SOC. , B7 » 1.387, (1.8945).
20 - Johnson, W.S.,  ORGANIC REACTIONS ; Veol.

11, John Wiley & Sons Inc. ., New York, p. 118, C 1.9686 3.

31 - [307, 138,

32 - (1771,

p

82 - [17), p. 366, 364U e 387.
p. =21.
P

24 - Mavo, and Williams, E.E., TETRAHEDROM; 21.

619, (1.8652.
3% - Tyagi, B.B.; Ghatge, B.B. and Bhattacharyva,

S.C. ; TETRAHEDRON ; 18 , 1.189, (1.963).

25 - Eisenbraun, E.J.; Hinman, C.W.; Springer,

J.M.; Burhan, J.¥.; Chou, T.S.; Flanagan, P.¥. and Hamming, M. .

J. ORG. CHEM.: 36 ; 17 e 2480 , (1.871D.

37 - Martin, E.L.; "ORGANIC SYNTHESES COLL. ™,

Vol. II, p. 499 , €1.943D.

28 - Denney, R.C.; " NAMED ORGANIC EEACTIONS ";

»

Butterworths, London, 29, (1. gsad .

2Q - Nakabayashi, T.; J. AM. CHEM, TG,y 82 .,
3. 000-3.809 , (1.89603.
40 - Brewster, J.H.; J. AM. CHEM SOC.;, 7B

6. 3684, C1.9540.

41 - [301, p. 136.



128

48 ~ Silverstein, R.M., Bassler, G.C. and Morrill,

T.C., ™ IE)ENTIFECAQ%Q, ESPECTEOMETRICA DE COMPOSTOS ORGANICOS™,

3% ed., Edi tora Guanabara Dois, p. 85, (1.979.

43 - Hatiersley, B.J.; Lockhart, I.M. and W¥Wright,

M.; J. CHEM. S0OC CCO; p. 217, C1.9690.

ci.942).

CHEM.

26

»

P

44 - {211, 12.657 M, {1.9723.
45 - [22], 282.8728 K, (1.8700.

48 = Martin, E.L.;" ORGAMIC REACTIONS *; 1. ., 157,

&7 ~ Burham, J.¥W. and Eisenbraun, E.J; J. ORG.
737 , C1.971D.

48 -~ Meltion, E.G.; Eisenbraun, E.J.; Flanagan,

P.W.K. and Hamming, M.C.; ORG. PREP. PROC., 8 . 37 ., (1.Q700.

C1.94G0.

49 - [23), p. 794.

S0 - Berliner, E.; "ORGANIC REACTIONS "; 8 ; 229 ,

51 - {171, p. 261.




ize

ESPECIEOCE



{}

1,045 YONO 39 W
{91 VOHO dd et

0L G0t 0OTT - 33 S
0
G
I
O
I
o
A
H 0
w -
: g
Z a
5 ~{
4 ot
+
Q
&
i
.
BHONIIN o]
>
-
l
o0
7
o
4
' =
i
51
f
1l




CF!3

CH3

ESPECTRO-30 - r.m.p. da

p ~ metilacetofencna 62

7,6 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0

8,0

4 pom



132

o .llmddﬂ,azf( w....‘sﬁ_la U ﬁﬁﬁ;?é_.%ﬁw
il Tinl

Si=)

valeroclactona

-

i.v., da » - p - toluil

ESPECIRO-40



-

}ﬂ“

(r/
.

2,0

5.0 ey 30

wemmmwwwmmﬂ W‘v

5,0

7,0

e
o

8 twem

ESPECTRO-41 ~ r.m.p. da y - p — toluil - ¢ = valerolactona 668



134

36

toluilvaldrico

P

do Acido p

i.v.

42 -

ECSPECTRO~

o o o a a a aa o g g aa g g e e b An g 40 ZB b a2 Ak 4b A A A B £l & & & 3




<
~
£
i ‘25
. P S
j Q“
i
; o
i "
2
3 _ . o
My e s
3
£ !
|
<
= -
=)
&
: \
™~
-]
3]
o~
& m
= = o
© ['a)
—
=
Ll -
= o
o
e <
] ~
<
EE-)
Ek

ECPECTRO-43 — r.m.p. do &cido » - p ~ teluillvalerico 36

9y



(=9 OO #3 B

1,599 YoM 303N

[y

—H 0ot

o ITNFLIIASHY R

i e e e o

dimetil - 1,2,3,4 -

7 -

»

- 4

ceto

i.v. do 1

ESPECTRO-44

68

tetraidronaftal eno



1,0

2,0

8,0

i
7,0 6,0 5.0 4.0 3,0

Fegm

ESPECTRO-45 — r.m.p. do 1 - ceto — 4,7 - dimetil - 1,2,32,4 ~
tetraidronaftaleno ©8



138

wh
o
3
i
|
-l
-
Q.
0
L
.
0
._% saww o = m
1
«t
i
— 4
o =¥
H T 0
ar 3
w g &
3 7 0
-t
; 3
ou g t o
G
[~ qa
» o
~# Q
L
0 U
T -
a
. b
oo - -
. 0]
et K b e e b e e e e d e e _ : , . e .
]
L
)
:
. U
o
A
3]

o e e o o g aa e an db g 4B 4 Sb g Ah 20 4h 4B B2 6 & BB B




1=

*kj

C 2,0

3,0

4,0

CH3
CH3
5,0

CH,
3
t‘_/ ‘Jjﬂ
7,0 5,0

@

& pom 8,0

ESPECTRO-47 ~ r.m.p. do 4,7 — dimetil - 1 - isopropil - 1,2,3,4 —

tetraidronaftalenc 43



140

+ <
e
oy ——— x —
205 T .
o - -
S & 0
o] o E
—_— Vs
o~ m
-9 S o
i XN
hali t
pu
"E- o
- <

By

ESPECTRO-482 - r.m.p. da mizturs dos izsémercs 72 € 74



141

G YOG W

{

o

" VGO BN
a0t

[ala

) FONYLIIWSHY R

- O

L IO

[ i e bt

- metil >

-

- € 8§ - iscopropil

do acido f3

ESPECTRO-49 — 1.v.

ico 73

benzoilpropién



S weeT T TR e e T

142

Ik
. S &
— =R
. é ~

. B

=

—
— iy

%—?-
§ % -E

4

o= 4] 3
g ésﬂ é ‘.?T

2
% ; j |
e

i Ry
E.

ESPECTRO-S0O — r.m.p. do acido 3 -~ ¢ 8 — isopropil - 2 - metil O

benzoilpropidnico 73



143

RO

Wy
a9
rt

g t

-
1
{1
ac
.

03 FIYLINEHTEL

——

ESPECTRO-S1 -~ i.v. do &cido p - ¢ 8. - isopropil - 2 - metil O

fenilbutirico 38



L R N A B B B B A A B A b JB Jb Jh S A et

144

1,0

2,0

4,0

HOOC
CH3
5,0

[az}

CH
CH3

6,0

7,0

PSPECTRO-S82 ~ r.m.p. do acido » — ¢ 5 - isopropil - 2 ~ metil >

fenilbutirice 328




148

o

Q
-

a
-

- o%

P U WP~ W U

metil -

1 -5 -

ropi

- isop

8

idronaftalence 78

ceto
tetra

£l IIFLIWESHY 51
do 1 -

1. v,
1,2,3,4

ESFPECTRO-52



P VIOV WVEFS VRV VWY WwEF W ™ S & T T T o

N et - 2

s I3 o L

: t
H 3
g -

o H <

Y : T

- - N )

% N £tz

i L3 L

. . -

s ‘
\ ) z;:_'; p-
ﬂ\\\\\\ ﬁ .
_'_:m'ﬁ" Ed
- ===

\\\\\ jﬁgg .
\ T

31
Vo,
l 3

{
i e

R =3
1 -
=

ESPECTRO-84 -~ r.m.p. do 1 - ceto - B - isopropil

1,2,3,4 - tetraidronaftaleno 78

- 5 - metil



147

o
-

I FIVLEWENTY AL

9
-

- isopropil

- 8

- dimetil

5

?

- 2

- ceto

do 1

ESPECTRO-88 — 1.v.

tetra

76

idronaftaleno




148

e
1.9 FILL

T

3.4

CHy

../"'“l.’
i %‘J\}u
4.2

°
“
=m0
xﬂ
L&) o~ o
m!"" m! -
L&
o |
<
[ * *""; . =
:;s]-
I . =
| o
el
o
E
1
}

ESPECTRO-56 - r.m.p. do 1 — ceto - 2,8 - dimetil ~ 8 - isopropil -

1.,82,3,4 - tetraidronaftialenc 76



