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RESUMO

0 presente trabalho tem por objetivo o estudo de aAcidos naf-
ténicos de petréleos e sintese de biomarcadores. Estudamos guatro
petrélecs A, B; © & D; sendo o petréleo & em fase de comercializa—
¢8o,; 0 gual foi utilizado como treinamento nas técnicas de isola-—
mento e detecedo de biomarcadores. Detectamos, por CG/EM, a pre-—
senga de Z4 classes de rompostos, normalmente utilizados como Da--
réametros geclégicos para determinar origesm, maturacfo e biondegra-—
daglio do petrdlec. Dentro destas classes, detectamos guatro clas—
ses de &cidos carboxilicos inéditas comc biomarcadores Acidos em
petréleo, as guais podem ser descritas como: a) de idados oxida-—
dos do g-carctant (fungfo carboxilica do anel cicloexanico), ca-
racterizadas pelos ions m/z 112 e m/z 126, dos seus respectivos
hidrocarbonetos deuterados (encontrados no petréleo C): b) terpa-—
nos biciclicos do tipo labdanos, norlabdanos e homodrimanos com
grupo carboxilico em Ce, gque apresentam ifions caracteristicos m/z
123 {(petrdlec D ¢ T}, terpanc biciclico do tipo rearranjade com
grupo carboxilico em Ci4 com ion caracteristico em m/z 191 (petré-
lec C}. A identificaglo destes compostos foi feita com base na in-
terpretacsio dos espectros de massas. Dos  petréleos estudados, o
petrélenc C apresenta o maior ndmeroc de biomarcadores Acidos inédi-—

tos, o0 gue nos leva a sugerir um grau de bicdegradac¥o distinto de

B e D ou uma nova rocha geradora.

Sintetizamos 20 compostos, dos guais cinco sXo citados na 1i—
teratura como biomarcadores. dentre eles 36 s &2 foram detecta—
tados nos petrdless A, B, C & D. Duatro compostos foram sintetiza-—
dos pela primeira vez 44, 50, 53 e 54 ¢ detectamos no petréleo D,

homdiogos dos compostos 44 ¢ 50,
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ABSTRACT

The present work describes the study of the naphthenic acid
composition of four crude oils (A, B, C and D} and the synthesis
of biomarkers. The il A was taken as an introduction $o  the
isplation and identification of biomarkers. From the crude pils B,
C and D; showing different degrees of biodegradation, we have
detected by CG/ME a total of twenty four different biomarker
classes, that are vsually found in petroleum. Four of these are
new as carboxylic acid biomarkers in petroleum: 1. monocylcic
acids like trimethyciclohexane {characteristic ion @/z 12& in  the
deuteriated fraction) and dimethycyclohexane {(characteristic ion
m/iz 112, deuteriated Ffraction} from petroleum ©p 2. bicyclic
terpanes like drimane Cis, labdane Czo and norlabdane Cie with  ths
carboxyl group at Ce (characteristic ion m/z 123, gdeuteriated
fraction} petroleums T and D3 3. bicyclic terpanes like rearranged
labdane Czo with the carboxyl group at the D14 (characteristic ion
m/z 191, ester fraction) petroleunm €. The major tool for
structural elucidation was the mass spectra of esters and
hydrocarbons of these acids. Since petroleum C showed the highest
number of new acid biomarker classes, we suggest that this
petroleum has a different degree of biodegradation or differesnt

rock sgource.

Twenty compounds were synthetized during this work: five of
these have already been mentioned in the literature as biomarkers,
36 and &2 were detecited in petroleums A, B, C and D. Four of these
were synthetized for the first time: 44, 50, 53 and 34 but only
the homplogs of compounds 44 and S0 were detected in

petroleum D.
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INTRODUCAO GERAL

6 gepquimica prginica do petrdéleo teve sua origem nas inddas—
trias petroliferas & continua Corescendo gracas 20 suporite 2 inte-

resse destas indistrias.

O estudo dos Adcidos natiénicos ainda ¢ um pegueno fragmento
dentro da geoguimice organica em termps de utilizacZo dos mesmnos

comne parameilros geoldgicos.

0 desenvolvimenio de um grupo de pesquisa na Unicanp, volisdo
para 05 aAcidos natTiénicos de petrdlens; tem por cbistivo fornecer
mainres dados em relaglc aos constituintes 4Acidos do petrélen es—
perando, desta maneira, contribuir com 2 geoguimica organica. As—
sim sendo, os trabalhos desenvolvidos nesta tese constam de um es—
tudo preliminar numa vis3o geral dos constituintes organicos dos
petrélens A, B, C & D ¢ também da sintese de compostos organicos
{biomarcadores) que possam auxiliar no estudo de determinadas

rlassec de Acidos nafténicos.

Dividimos, assim; nosso trabalho de tese em dois capi tulos

gue seridoc apresentados separadamente:

1. SINTESE DE BIOMARCADORES

2. ESTUDD DOS ACIDOS NAFTENICOS DE PETROLEOS DO CAMPO ALBACO-

RA, BACIA DE CAMPDS

Xxiv



CAPITULD 1

SINTESE DE BIOMARCADORES

Este capitulo intitulado "Sintese de Piomarcadores” descrove
os resultados e discussBes dos compostos sintetizados, abrangendn
rotas sintéticas, interpretaglo de espectros de massas & RMWN  de
préotons e carbonos {ﬂﬂj, quando possivel. Ele contém, também, uma
peguena introdugfo 2 classe dos biomarcadores mais utilizados em

geogquimics organica.
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i.1. INTRODUCAD

Biomarcadores s3o compostos orginicos presentes na geosfera
{pptréolec, Tosseis € rochas), cujas estruturas podem ser associa—
dazs a produtos naturals. Eles fToram, também, denominados fosseis
guimicos, fomseis geoguimicos, marcadores bioldgicos ou  indicado—
res gepoguimicos moleculares.’ O termo biomarcador ¢ o mais usado
atualmente-

s biopmarcadores auxiliam na prospecc3o do petrdleo, forne—

rendo informacBes em relac®o a4 paleocecologia, a maturacio do  pe-

trélen, do sedimento etc. @ correlaglio dleo/éleo e Sleo/rocha ge—

radora, a migracioc, & a bimdegrada@ﬁa. Eles também =5o usados para

diagnosticar possiveis vazamentos de petrdleo no mar, pelos navios
petroleiros. Este diagnéstico ¢ feito pela correlac3o dlec/dleo.
Oz rompostos organicos, classificados como biomarcadgdores,

pertencem as classes dos hidrocarbonetos: saturados, insaturados e

aromaticoss dos compostos oxigenados: aAlcoois, Acidos e cetonasg

dos compostos contendo outros hetero—atomos, tais como nitrogénio

e gnxpfre.

4 rlasse dos hidrocarbonetos satursdos ¢ & mais sxplorada do

ponto de vista geoquimico, fornecendo dados importantes para a

prospeceioc do ﬁetrélemui FPor putro lado, a classe dos Acidos car-

boxilicos, apesar de ter sido descoberita como constituinte de se—
. . z .
dimentos hi mais ou menos 100 anos ., foi pouco exploradsa.

Os scidos carboxilicos, comumente encontrados em petrdleo e

sedimentos,. incluem diferentes tipos de estruturas guimicas como,

Acidos graxos lineares, écidos isoprendicos, acidos ciclicos satu-

P



rados ou aromaticos, & compostos bifuncionalirzados como oy, w  di-

carboxilicos. Durante o primeiro estagio de formac%c do petrolen,
diagénese, ocorre tanto a preservacio do g%upa carboxilico pre-
sente na matéria orginica original como a formacZo deste a partir
de outros grupos funcionais existentes no material de origem. HNa
diageénese, & matéria orginica € normalmentes submetids a alisracies
microbicldgicas, fisicas & guimicas., As reacBes guimicas gues oror-—
rem neste estigic s3o principalimente reactes de  eliminacBes gues
podem pcorrer em baixa temperatura. A dgua {(Hz0) 8 o diduido de
carbono (C0z) sZc os principais produtos destas reagﬁaa.i’z

A partir de 1965 houve um desenvolvimento consideravel nesta
classe de compostos em relaclo & sua vtilizagdc como biomarcadores
2; atualmente, alguns estudos mostram gque o acidos carboxilicos
presentes em petrdlens ¢ sedimentos podem ser Gteizs como biomarca-

. B,4,5
dores de migragio

s B bimdegrada@ﬁu,?
Nosso trabalho de tese tem como obietivo principal o esstudo
doz Adcidos carboxilicos de petrélens. Este estuds ronsiste no iso—

iamento dos acidos livres (com posterior transformaglo destes para

hidrocarbonetos através de reaglies quimicas) s na identificag3o

dos constituintes do petrdlen {biomarcadores}. S Seguir, fargmos

uma breve introdugic nos itens: 1.1.1 - Definicso & wtiliraclo dos

compostos orgénicos como biomarcadores - Hidrmcarbmggtﬁﬁ;g_ Agidos

Carboxilicos, 1.1.2 - Justificativa para escolha dos compostos or—

ganicos sintetizados e 1.1.2 ~ Correlac®o entre o= conpostos orgi-—

nicos sinteitirados & oz produtos naturais.

{
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1-3.i. Defini¢lo & utilizasSo dos compostos Organicns

coms bicmarcadores

0= compostos detectados no petrdleo podem peritencer a duas
séries snantioméricaes g nossas condicBes de trabalho n3o permiten
resplvé—~las. Indicamos, pois. neste trabalhc a configurac®%oe abso—
iute mais comum na literatura e, por guestio de simplificacZo, as

estruturas t(eric nomes gendéricos.

Alcanos Lineares — (n—-alcanos ou n—parafinas) — s¥o oz compos

tos geralmente predominantes das amostras gecldgicas. Eles oocorrem
numa grande variedsade de plantas ¢ putros crganismos £ 530 usados
como indicadores da origem da matériz organica & de maturagio do

sedimento oOn petrél&gsi’ﬁ

g i P A N e N N
i

n~Heptadecano - Cy7

O compostos de cadeisa longa,. gue possuem uma predominancia,
na faixa Les—{35, para n-alcanos com ndmero de carbonos impares em
relacio 208 pares, sac indicativos da participacic de plantas ter—
restres superioregs na origem do petrdlec analisado. Por outro la—
do, a abundancia de n—alcanos na faixa Cis—Cze. com pouca o
nenhuma predomindncia de nameros ismpares de carbones, & indicativo
de contribuicdo bacterial = de origem marinha.®

iz peirdliens gue contém predominantemente alcanos 58 econo—
micamente atrativos. Os alcanos s850 o principal substrato para as
bactérias. A remogdo total ou parcial dos mesmos, pelas bactérias,

torne o dlen eoonomicamente inviavel {(dleoc biodegradadod.



Acidos Carboxilicos Lineares — (Adcidos graxos lineargs) -

ocorrem em sedimentos desde a era pré—Cambriano, variando o namerc
de adtomos de carbonos de Cio & Uss. Eles sobrevivem 2 degradacio
gecquimica e se incorporam aos sedismentos sendo, assim, responsa-

. 2
veis,; em parite, psla formaclo dos n—alcanoos.

. 2
Acido n-Heptadecandico ~ Liv

A tecris de que a maioria dos hidrocarbonetos presentes em
petrélens foi formada por descarboxi lagSo dos scidos graxos € um
conceito pouco provavel, uma vez gue nio existem Acidps Qraxos emn
guantidades suficientes nos sedimentos para justificar o= n-alca-
nos existentes em petréiemﬁ.z

A teoria mais aceita entre os geogquimicos & que & relaclo ge-—
nética entre hidrocarbonetos & Acidos carboxilicos n¥o necessaria—

mente implica gue um vem do outro mas que ambpos tém precursores

TOoMUINs .

flcanos Ramificados — {pu isoparafinas) - a forma mais  comum

de izoparafinas aciclicos na geosfera s3o os isoprensides regula—

res, 05 quails inclues pristanc {(3) e fitano {4}5'6

=l

3 4
Pristano - {40 Fitano =~ Cap

Estes dois compostos s3o largamente distribuidos na geosfera
podendo ser formados a partir da clorofila ou dos tocoferédis. O

tocoferol existe em uma variedads de organismos, incluindo algas,

- - - &
cianobactérias & plantas superiores.
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Tocofersis

0 pristano (3} = fitano (4) s3¥o usados nos estudos de petrd—
iecs & fosseis para caracterizar o ambiente de depdsito & correla—
cionar dlec/dleo e dlen/rocha geradora. A relagiio pristano/fitano,
maior do gue 1, indica ambients oxidante, ji ssta mesma relacio
sendoc menor gue 1 indica ambiente redutor. Ambiente carbonats ma-
rinho tende & ter a relagino pristanc/fitano menor gue 1.

Dutro isoprendide aciclico gue tem despertado o interesse dos
geoguimicos € o Czs isoprendide regular (6}, principalments pela

- . . P . <8
associagifo dests com sedimsntos terciarios lagoas e salinas.

/J\/\/K/\/‘\/\/‘\/\\/L\/

&
Isoprenc reqular - Cog

Us isoprendides sZc usados, também, para correlacionar slen/s

Glec e Slieoas/rocha geradora.

Acidos Carboxilicos Ramificados - (Acidos isoprendicos) — a2

primeira descoberta de Acidos ramificados om peirdlens foi feita
por Cason & col., em 1965.° Entre o5 isoprendides identificados
em petrdlecs 2 sedimentos até o momento destaca—-se o 256,10, 14-te-
trametilpentadecandico {&rcido pristandico, Civ) e o 3:75;11 .15 te—
trametilhexadecandico (Acido fitandico, Czo). Estes ascidos isopre-—
néicos ja foram detectados em Sleos imaturos, em sedimentos recen—

. - - (£
tes e antigos, de origem marinha ou terrestre.
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Acido Pristandico - {9

e
Acide Fitanbico = {op

Considerando a possivel relacfo gendtica de Acidos = hidro-
carbongtos fol observado por Douglas, em 1?&6,2’10 gue a abundan-—
cia dos hidrocarbonetos isoprénicos Cie (3) & Cze (4} & paralela a
abundancia dos acidos isoprendicos Cie (7)) 2 C20 (8). Desta manesi-—
ra, uma simples descarboxilag8o nZo justifica este paralelismo. A

origem destes Acidos isoprendicos pode ser da oxidagZo do  fitol

{9) originado da clorofila ou dostocoferois (8.

;f’L“mw/“ﬁ“xwf’L“mwf’ﬁ“»ﬁ’J“wa”\*wf’lq*%#’fCHEGH

2
Fitol = Ca2g
Terpanos Biciclicos - foram estudados por diferentes pesguoi-
$,11-43 .
sadores porém, & Talta de dados na literatura, em relac3o a

estruturas,; fTez com gue esta classe n¥p fosse hem definids 2, Con-
sequentemente, pouco usada como biomarcador. Entre os warios ter—
panps biciclicos, somente os pertencentes 2 classe dos  drimanos

14,48

{103} s eudesmanoc {13}‘2 e labdanos (13}12 foram identificados

no petrdlen & comprovados por sintese.
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12
Labdane = Lnp

6 presenga de BRIH) drimano (10) em ampstras desde a periodo
Cambriang a2t Ordoviciano indica gue plantas superiores nZo  pode—
riam ser as Drecursoras, uma vezr gue houve pouce contribuicio de
plantas neste periodo. (s drimanes podem ser originados por biode-

gradacio de hoapanos ou outros tﬁmﬁﬁﬁtﬂ%.iﬁ

Acidos Terpandicos Biciclicos — poucos dados como biomarcado—

res exictem para esta classe de compostes. Entre os  esgueletos
acima mencipnados temos o éster metilice do homodrimans (13}, re—
gistrado na literatura por Strausz em 1?8419, e o composto 15-és-—
ter metilices do izbdanc (14} detectado em sedimentos ppr LI em

1990, 7

Ester Metilico do Homadrimaﬁs-glé 1S-Esfer Metilico do Labdano [ele

Terpanos Triciclicos ~ os compostos triciclicos do tipo quei-

lantanps {15} si&c os mais freglUentes gm petréleos e sedimentos.



Sua estruturs foi sugerida por Ekweozor o Strausz em 1i982'% e,
mais tarde, provada por sintese por Aguino Neto, 198220, Heissler,
1984%* & Chicarelli, 1988.%% g série homéloga estende-se de Cie  a

23 .
Cad sendo o5 compostos Cio a Czs oo mais abundantes.

Triciclico Queilantano

s triciclicos do tipo gqueilantanos (15) ororrem em petréleons
e sedimentos com os andis ABC fundidos de forma trans-anti-trans.
Predomina a2 estereoguimica do ancl €: como 138(H), 14a(H}.®*® &
partir da série homéloga Cezs, 2les se apresentam come mistura de
diasterscicstmerns (ﬂ*, S*}gi nos carbonos G2z e C27. Eles =850 usa—

dos como biomarcadores de correlacio de dlen’/sdleo e Slensrocha.

Acidos Terpandicos Triciclicas - Os 4cidos terpandicos trici-—

clicos do tipo queilantanos com Cas {16} e Cz24 {(17) Atomos de car-—
bono foram detectados em petrélens da Califédrniz em 1971, consti-
tuindo uma das classes mais abundantes deste patré}.emz, porém suas
estruturas & estercoquimicas n® o ¥foaram eluridadas naguelsa <épora.
Em 198X Cyvr e Strausz?? determinaram a e=strutura dos ésteres cor—
respondentes triciclicns terpandicos & identificaram a série homd—

loga de C20 a C20 em amostras de betume.

iﬁ‘* =3 S* sZo configuracBes relativas,

.

Ak A Hn o SN ah Sh am am s s e
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Ester Metilico do Queilantano - Loy Ester Metilico do Queilantano ~ =g

Hopanos — =¥ largamente distribuidos em algas 2 bactérias e

constituem um dos grupos mais usados comp biomarcadores no  estudo

1,277,268

do petrdlec. Mormalmente, ocorrem com 27 2 com 29 ae 35

atomos de carbono.

Hopano - (35

A estereoquimica dos carbonos Ci7 2 Czs da estrutura dos ho—

panos e derivados (18B) muda com o grau de maturac®c do sedimen—

i,0

to. 0= hopanos presentes em sedimentos imaturos tém estereogui-—

mica 173{H}, Z1F{H}. Com o aumento da maturagiic a esterecguimica
passa para 17a{H), 2ip{H}. 0= epimeros 228¥ (= EER* estio presentes
para a série homdloga acima de Usi. A abundincia relativa destes

isdmeros R* e 5* ¢ usada como parimetro de maturaggasi’d

X

0 isdmero
8 tem indice de retencio menor gus o xﬁ e a relacio de &60:40 en-

tre eles € alcancada com a maturaggn.$

10



% 20
Hopano 178{H)s ZiEH) - (sedimento imsture) Hopano I17C{H): 218(H) ~ (sedimento maturs)

Os compostos com esterecquimica 173{H) e 21ia{H} sZc chamados
moretanos. A abundidncia relativs dos moretanos em relsglc a dos
hopanos € também usada como parametro de maturacfo, ocu sesja, sus
abundancia diminui como um resultado do aumento da maturagﬁc.a

Varios compostos com o ssgueletos hopinico modifiradn tém sido
ohservados &m élems.e sedimentos.t Como exemplo podemos citar
17{a}—22,27, 30-trinorhopano (Tm} (21), 1Ba(H)-22,27,30-trisnornec—
hopano (Ts) (82}, 18a({H)-2B,30~bisnorhopano {23} e 25-nor—-17oa(H)i-

hopano {(24}.

17G(H) ~22: 29+ 30 Trisnorhopano (Tm)
|\ 20

iBG(H) ~ 28- TO Bisnorhopane 25-nor~17G(H) ~Hopaneo

i1

32
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6 relaclo Te/Ts & usada como indicador de saturaglo, porém,
somente para amostras de mesma grigem. A concentragcZc relativa de
Tm muda com 2 maturagio, ne entanto, a concentraclo relativa de Ts
nio muds Com A maturagﬁm.i 8 remposte 20-npr-17-aiH}— hopano {24)
25,206,208

¢ indicativo de biodegradacio.

Acidos Hopandicos — os Sdcideos hopandicos em amositras geoldgi-—

cas foram relatados por Ensminger, 2@ 1973.% o= dvidos correspon-
dentes an hopanc com grunpo carboxilice em C2: (25) s3¥o fregiientes
em sedimentos.>’ Outros Acidos hopandicos identificados em guero-—
génio como mistura de diasterepisdémeros 17oa(iH}, ZIiB{H} e 177E{H),
ZipiH} foram os hopanos com 33 Atomos de carbono. Estes compostos

foram jidentificados na forma de écteres metl licos {(268).

écido Hopanbico - Cop Ester Metilico do Hopane ~ [xy

Em sedimentos recentes,; os dcidos hopandicos mais  abundantes
tém a configuracio 17/F{(HY), 21a(H). Durants a maturacio este isébme—
re se transforma nos  isdmeros  termodinamicamente mais estaveils
17p(HY, Zic{H}) & 17a{H}; 2153{H}, com simultinea epimerizagio da

posicio 22,2939



Esteranos — um grande ndmero de ecterdides tem sido Fegis-

trado como biomarcadores, ocorrendc tanto em sedimentoscomo petrdéd-
lew*” Os estersides s80 derivados do esterol (27) e agqui descre-

vemons somente sobre os esteranos regulares (29).

28
Esterol Esterano

Os esteranos regulares (29) tém varios centros guirais, sendo
as configuragBes relativas Sa(H}, 14ai{H), 17a(H} (208% e 208%) e

Scl{H}, 18473 {H), 178{(H) (208 = 2POR) ac mais abundantes.

Esferano Reguiar

Esteranos com o nimerc de Atomos de carbonos variando de Cz7
a Dsc, normalmente predominam em petrédieos e sedimentos. Os  este—
réides com 27 dtomos de carbonos, D27, sZc abundantes em matéria
organica marinha e os esterdides com 29 sAtomos de carbonops, Czo,
predominam em plantas supericores terrestres. Ja o esterant Cao )
um componente minoritario em matéria organica marinha. & abundan—
cia relativa dos diferentes isémeros pode ser usada como parametro

de maturagcioc. Em sedimentos imaturos a abundincia dos icémeros &

i3
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de 80% para o ssteranco Lze (28) Soa{H}, 14c0(H, 17ai{H) = 20% para o
93{H}, 14a{H},; 17a{H). Com o aumento da maturacfio ambos isémeros
passam para SafH). 145{(H), 177R{H). Logo, & abundancia relativa dos
ssieranos o33 /cos ¢ usada como parametro de maturac;ﬁmi’e Esteranos
requlares desaparecem duranite uma bliodegradacio intensa e s3oc re-—
movidos na ordem Czz > Czs > Ces.o

Oz compostos 4-metilesteranos (30 B esteranos rearraniados

(31} {(diasteranos) s3o, relativamente comuns na geosfera e, par—

ticularmente=,; em sedimentos de lagos,

4~Metil Esterano Esteranog Resrvanjado (Diasterans)

Acidos Esterandicos - foram identificados em petrélen pela

primeira vez em 1971 por Seifert e cal.z, com a estrutura  Acido
So-pregnanc—24¢ —carboxilico (32}). Outros compostos pertencentes a
estx classe fToram identificados, entre eles o acido So-colanico—

Cze (323.7

Acido 54 ~Pregnane~20-Carboxilico - C

Acido S -Colénico — Cog

38 ]

-~
&

i4



A origem destes acidos esteranéicos em petréleo foi proposta

. 2 . N .
por Seifert” como derivados de algas, plantas, fungos 2 animais.
Fara maiores informactes sobre os biomarcadores citadps e outros,

sugerimos as referdncias 1, 2 & &.

Todos s biomarcadores citados acima devem ser analisados  om
conjunto, principalmente guando gueremos ter infﬂrmagﬁes gm rela-

cEo aps parametros de origem do élep, maturac®o, migrag®%o, biode-

gradacioc & correlacEp $leo/dlec & Slea’/rocha.

A informagio gue um dado biomarcador fornece deve ser asso—
ciada ao conhecimento geoldgico da bacia para gQue a5 conclusBes
nos parametros acima citsdos possam ser Gteis na prospeccio do pe—
trélen. Du seja, os dados genldgicos da histdria da bacia devem
reforgar os resultados encontrados através dos biomarcadores, ou

Vice-versa.

1.1.2. Justiticativa para a escolha dos compostos orgia-

nicos sintetirzados

Neste trabalho de tese foram sintetizados oz compostos apre—

sentados no guadro I a8 seguir.

e



Quadro I ~ Lompostos orgénicos sintetirzados

ig 33 i€ .
, 60 R = LOOMe
. COOMe 2 BUR 61 R = CHoOH
31 3 & 62 R = [Hs

&
5 ]
i i@ 4

57

@ - numeragdo de acordo com a estrutura do lshdano
@& ~ numeraglc de acorde com & estrutura do drimanc

ié




Bintetizar os composios organicos terpinicos ou derivados faz
parte de umafilosofia geral do grupo para montar um banco de da-

dos, em relagdo aoc indice de retengio e espectro de massas. OUs pa-

dries sintéticos auxiliam na identificacEoc dos constituintes do

petrélec,; através da comparagio dos indices de reteng3o = dos ssus
espectros de massas. Lonseglentemente permitesm fazer cosluicZo com
os consti tuintes de petrdieos e sedimentos, com bastante seguran—
- 1

Resclvemos entZo sintetizar os compostos organicos gue ti-

vessem sido pouco estudados no petrdlec como oz Biciclicos ou  gue

nunca fivessen sido estudados como ps esguelsitns Aromadendranss oo

ainda compostos que apesar de registrades romo biomarcadores Tri—

ciclicos do tipo gusilantanocs, iriam nes auxiliar n»a calibragZo

das colunas & nas nossas condicfBes de anadlises. Dentro deste con-—
texto preparamos os compostos indicados no Quadro T.

UOs compostos biciclicos 36 e 39, apesar de terem sidc sinte-—
tizados e registrados como biomarcadores por Strausz e col.'®  fo-
ram preparados neste trabalho para auxiliar na localizagc®o desta
cilasse dentro das nossas condicBes de andlises.

s compostos biciclicos 42 & 80 foram sintetirzados com o in—
tuito de definir qual dos dois ésteres esta presente na fraclio
esteresdo petrdlec A (Cap. I1Y. A sugest3o de um esqueleto do  tipo
homodriménico, para o composto 50, basepu-se na andlise dos sspec—
tros de massas dos hidrocarbonetos deuterados correspondentes.
{Maiores discussBes na definig¢Zo da estrutura 50 encontra—-se no

capitulo II; p&g.12] }. Vale a pena comentar que o composto 42, Ja

registrado como biomarcador, teve sua estruturs proposta pela com—

17
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paragido dos espectros de massas com © homodrimano. = fohamos vAli—
da mua sintese para definir também seu espectro de massazs.

0= compostos biciclicos 44 £ S0 tém como obietivo observar se
a série homOGlooga Cic & Ti8 com o grupo carbometoxi no carbono Cs

apresenta a mesma Teiclo no espectro de massas.

£ classe de compostos pertencentes 3 familia dos aromadendra—
nos Bi, 53 e B4 foi escolhida pela semelhanca estrutural deste es—
gueleto com o guaianc (63) {anel de trés membros aberto) o gual ja&
foi detectsto em petréiem.1 Levantampos a hipdtese de gque o aroma—
dendrano poderia ser um precursor do guaianc, com a abertura do
anglocorrendo nos estigios de formaglo do petréles como diagénese
e/ou catagénese. Outros compostos com anéis de trés  mesbros, 3a
registrados no petrdlecs,; pertencem as classes do cicloartano e
fgos dcidos graxos lineares identificados como éster metilico do

ciclopropil.

p
5 . 4
2 2
§
?a 2
b [
% e,
2
&3 31 R=(Hg 37 R={00Ke. 12 en
G-guaiano 53 R=0Ac &0 R =L00He
54 R=C00M~ &2 R=C(Hg

iB



Em relagio aos compostos triciclicos de  tipo gueilantanocs,

B7, 60 ¢ 62, estes esqueletos sio relativamente explorados em fe—

. 21,24
trdlens ¢ sedimentos

s de maneira que o seus indices de reten—
¢3o nas nossas condic@es de analise permitem localizar esta e GU*‘
tras clesses de compostos gus apresentam o mesmo ion caracter{isti~
co miz 1P4.

finalmente, gostariamos de mencionar gue os compostos 37,
38, 41, 49 & 61 fazrem parte das segléncias sintétirss & foram in-

cluidos no gquadro I, porgue asuxiliam nas etapas de sintese através

das sugesitlss de fragmentagcBSecs de massas.

1.1.5. Correlag3o entre os compostos sintetizados e pro-

dutos naturais

Na geoquimica orglnica, a identificag®c de um composto orga-
nico em petrdleos ou sedimentos requer, sempre gque possivel, uma
ASS50Ciagi0 Com um precursor. A correlagfo dos constituintes de pe-
troleos com produtos naturais tais como plantas, algas, bactérias
de origem terrestre ou mariﬁﬁa possibilita langar hipdteses sobire
& prigem da matéria organica para & formacic daguele determinado
petrélec.

A presenga de determinado compostc na natureza nio justifica
a existéncia de todas as séries homélogas ji detectadas em petréd-
leos & sedimentos mas,mesmo assim, levantar hipédtese da origem de
determinado compostoc organico ¢ extremamente importante para a su~
posicdo da origem do petrédleo como terrestre ou marinho.

Dentro deste contexto, fizemos uma revisio na  litera-

tura para produtos naturais gue tivessem o mesmo ssgueleio basico

ig



de carbonos gue os conpostos aguil sintetizados {Buadro IY. Claro

que nossa intensEo nEp ¢ propor um precursor, mas sim mostrar  gue

agueles esqueletos j4& existem como produtos naturais ou podem ser

formados & partir de produtos naturais.

Faremos uma descrigdo por classe de compostos sintetizados,

apresentando alguns exemplos.

Terpanos Biciclicos, Hidrocarbonetos Cis (39 e Czo (363

0 esqueleio com Z0 dtomo= de carbonos do tipo labdanc 36 &

comum en plantas: . podemos citar como exemplo

o acido copalico
{6&}32 s o acido anticopalico {65}.32

iz

P

17

&5 &4

Labdano Coq Acide Anticopélico Acido Copélico
Em contrapartida, o esqgueletn do tipo 39, Cis, n3c & CoanLim

cons constiiuvinte de plantas,

apesar da literatura citar © Acido

14,15 dinpr—7-labden—13—ono-17—Sice (66}, isoladc de Halimium
. a3z
VISCOSUR

Norlabdane Lyg

Acido 14.15-dinor=7-labden
{3-pxo-17=bico

20



Ester Metilico Biciclico 42, 50, 44

0 composto biciclico, éster 42, j4 foi detectado em petrélecs
e constitui, assim, um biomarcador. Como produto natural de plan—
tas com o mesmo esqueleto de carbono pondemos citar o Acido  tetra-
nor—labda—68-(17) em 12-Sicc {(B7), isolado de Aristeguelia glutino—

24
58 -=

I2C00H

- Y

18- MBig
. . &7
i&~Ester Metilico Acido tetra~norlabda-
Homodrimans Bli7yen—-12=-dico

Por outro lado, os £steres 44 ¢ B0 s3c inéditos na literatura
como biomarcadores, apesar dos esquelétm—:« bBiciclicos labdanicos
ctom © grupo carboxilico ligado ao carbono (e, serem registrados na
literatura como produto natural de plantas. Come exemplos, temos o
14-metoxi—7—labden—-17-oato de metila (68), isolado de Baccharis
genduruculat335, Halimiuew verticullatur ® e o Acido 14,15-dinor-7-

labden—13—oxo—-17-6ico (68}, isplado de Halimium viscosum.>'®

17 ~Ester Metilico 14.i5— Acido 14,15~dinor~7~
noriabdano Labden-13~oxo=-17-dico

12-Ester Metilico i4-Metoxi~7=Labden—
Homodrimano 17-pato de metils



Sesquiterpentides triciclicos/Aromadendrancs 51, 83 = 5S4

U esgueleto do tipo aromadendrano € comum em produtos natu-

. - B8 . ae . .
rais de origem terrestre " ; ou marinha. Os grupos funcionais

apresentados nas figuras abaixo, 70 2 71, 530 os mais freglentes.

& ssterecguimica da funcdo dos anéis A/F pode ser cis ou trans,

——

tantec em composto de origem fterrestre como marinha.

Gueilantanos triciclicos 87, 680 e 62

Dos compostos agui sintetizados os triciclicos do tipo quei-—
lantanps 880 o8 Unictos com precursor bhicldgico sugerido pela lite—
ratura.>”

0 precursor bioldgico sugerido para a sstrutura do tipo guei-

o

lantanos & o triciclohexaprencl {?3},2 8 triciclohexaprencl £7313

pode ser formado anasrcbicemente a partir do  hexaprencl regular

{725 -

b
hd



Co0Me: 2 gnno
COGMe
LH=

3]

g1

Na gecoguimica orgénica, muitos dos precursores sugeridos s3o
macromocléculas que s3o0 degradadas nos estigios de formacZo do  pe—
tréolen, diagenese ou catagénese, dando moléculas menores. Dentro
deste racioccinic; podemos supor gue o hidrocarboneto, Cis (39},
pode ser originado tanto no 4cido anticopilice (65} ou copaliro
{643 como do a*pﬁlipaﬁatetraens Cesc (74}, o gqual ¢ isolado dos

géneros Polypodiue B ieu&aphyf!um.‘o

J4 para o composto bicdiclico
(36} C20, podemos dizer gue e=le tem como precursor os compostos  do

tipo labdanicos (B85 ou 84}.



G-Polipodatetraens

X

36 39 75
Labdano C=p norblabdano Cyp {4~metil~labdano Lop

G a-polipodatetraenc (74} pode levar também 2 formaglSo de  um
hidrocarboneto com 20 dtomos de carbonps, i4-metil-labdano {78},
istmero estrutural do labdano Czo (36). O 1§-metillabdano {(75) ten
Junglo da unidade isoprénica cauda-—cauda no carbonos Cir 8 o Com—
posto 36 tem caunda-cabega, ou seia, os dois tém precursores binge—
néticos diferentes. Como vimos, a associag®o com um  precursor &
tarefs dificil e encontra—se fora dos nossos ohietivos., Porém, com
o exemplo acima, gostariamos de mencionar que a proposic3o de es-—
truoturas para os constituinies dos petrdlens tendo como basse s o
estudo dozs hidrocarbonetos pode, em alguns casos, levar & situa—-
cBes andlogas a descrits para o labdano-Czo, (36)s © 14-~metil lab—
dano {78}, oz gquais apresentam oS mesmos {ons n3o sendo scsim dis—
tinglidos por especitrometria de massas. Por gutro laﬂg, & presenga
de um grupo funcional nestas moléculas pode distinguir, com Seu—
ranga, uma estrutura da outra =< por espectros de massas, desta
maneira o estudo dos Acidos nafténicos poderd também auxiliar na

identificac®o dos constituintes do petréleo.
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i.2. RESULTADOS £ DISCUSSOES

1.2.1. Terpanos Biciclicos, Hidrocarbonetos Tis (39) =

Czo (30}
R

39 36

Terpano Biciclico 14,15 ~dinor Labdane CL2n
£is & (o4 Labdano Cip

8 série homsSloga {fis &4 Cze) de terpanos biciclicos foi de—

® a identificacio da

tectada como biomarcadores por Strause: 2 col.?
série foi feita através de CEAEM utilizando a téonica SIM (mfz 123
e ps ions moleculares). Para auxiliar na detecg3n, sles sintetiza-
ram os compostos Cie (38) e Czo (36} a partir do mancol {76}.

Na tentativa de identificar ests mesma classe de compostos,
terpanps bhiciclicos, nos petrdédleos da Bacia de Campos, sintetiza~
mos os hidrocarbonetos Em:E-SG {Rota 1} & Cis, 39 (Rota 23}, também

a partir do manool (76}, por rotas sintéticas diferentes daguela

i%
proposta por Birausz.

25



Rota 1 - SBintese do composto Czo, (36)

Banool

Labdane (2pn
a) Ha/Pd/C3 by TsCé, Py, A

Fara & preparagdo do hidrocarboneto Cis, 39, Rota 2,
inicialmente a oxidag3o do manool (76} com permanganato de
43,44

sic (KMnl4} na presenga de sulfato de magnésioc (MoSOsl.

Rota £ — Bintese do composto Cis, {39}

oM
i
__E%.
b

27
Manool b
g i ; = c g i ;
H
9 28
14:15-dinpr

Labdano Cig

a) EMnle MgSDa; b} MNeHe/KDOH3 o} He/PA/T

26
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Hidrocarboneto Labdano—Czo, 36

De acordo com a Rota Bintética 1, realizamos inicialmente a
hidrogenacgio do manool (76) com Hz/Pd/C & temperatura ambiente com
prez=siEo de 135 psi, e obtivemos o 2lcool saturadeo {(34). A confirma—
c3o gue tinhamos o composto saturado foi feita pela angiiﬁe do
RMN'H o gual apresentou auséncia dos sinais correspondentes aos

protons olefinicos do composto de partida (§-& ppm)d.

OH

Ha/Pd/C

Tb
Manool

0 adlconl saturado 34, assim obtido, foli desidratado na pre-
senga de cloreto de para-toluenossulfonila e piridina.‘s 0 1Iv do
composto 35 confirma & desidratag3o pela auséncia da absorgZoc ca—
racteristica do estiramento da hidroxila, (v OH, em 3I.&00 cm 1)
presente ne substrato.

Hidrogenag¢3o do composto 385 com He/Fd/C nas condigcBas ante—
riormente citadas forneceu o composto 36. 0 cromatograma da cor—
rente idnica total (TIC) do material hidrogenado, compostoc 36, ob—
tido por cromatografia gasosa acoplada & espectrometria de massas
{CB/EM), apresentou dois picos {E~1). Os dois picos na relac3c B85:
100 apresentam os mesmos lons moleculares {m/z 27B), pico base m/z
123 & demais fragmentos de massas, (E-2 e 3}. A comparacfc dos es—

- 4%
pectros de massas destes compostos com a2 literatura nos deu cer—

teza que estivamos diante do composto labdano Czo, 36.

27



i, T8LL/PY
2. Ho/Pd/C > f

35 34
Labdane Cop
Analisands o material de partida, manoecl (78), na primeira hi-

drogenacio temos a formagic de dois compostos hidrogenados com  os
hidrogénios sendo adicionados pela face Re ou £7 da dupla ligag3o
gxpciclica; levando a uma mistura de diassterecistmeros, B8o{H) e

83(H).

W
W

75 | 36 &
Manool Bol(H) (R* ¢ §%)
BEH (R¥ e §%)

Apds desidratac3o ¢ subseqiente hidrogenac3io, novamente temos
atague pelas fases Re € 57 do Cis & criamos mais um centro assimé—
trico, o carbonp C4a. Como produtoc final teriamos quatro possiveis
diasterencisdmeros, para o composts 36 Bai(H) (ﬁ* = SX}A e Hi{H) {R*
e 8*), porem nas nossas condigBes de anislise s ¢ possivel separar
ps diasterecisdmeros Ba{H) & BpR{(H) normalmsente citados na litera-
tura.

Os espectros de massas dos diasterecisémeros 36 {Boaf{H) & 36
(83(H} apresentam pico base mlfz 123, 0 gual é.justifitaﬁm pela que
bra nas ligac¢des Co-Tio e Os5—Co do ansl B, deixando o ansl & COmo
i pagitivm.ia 8 pico m/z 263 corresponde & perda de metila. As
sugesidBes de framentaclio para estes ifons encontram—se no guadro
Ii.

A R* & 5* sZo configuragBes relativas

28
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Buadro 1I: Bugestdes de fragmentacBes dos fons mlz 123 e m/z 263

para os comnpostos 38z e 36b

FbHaoub m/z 123
(MY m/z 278 CoHig

. . £
FhH soub
(MEy m/z 278

m/r 263

FPara determinar qual dos dois diasterecisémeros tem estereo—
guimica, CUec{H) ou Cap{H), recorremos aos trabalhos anteriorments
relatados na literatura para estes tipos de terpanos. A literatura
mostra gue as estruturas: drimanicas is {10}16, homodrimdnicas

145 : ia 45
f1e {77} s derivados labdano Cie (30) e labdang Cze (36) 2 oom
o grupo metil no carbono Cs em posigfo axial tem um maior indice
de retencio (IR} que o seu isGmero com metil em posic3o egquato—

rial.

20
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Brizano [l Drimano (Lys) Cgti(H)

Me e

7 7-LgBH) = IR
Homodrimano A =,

Homodrimano {(Cjg) CoGi(H)
EF-CgflH: = IR

415 —dinor—lgbdans

&7 .
14.15—dinor—labdane (Cig) CgU(H)

I6-CpBH) < IR
Labdano

Me 34
Labdane (Cop) Cghi(H)

fAinda em relagdoc ao tempo de retenc3o,. gostariamos de citar o
trabalho de Aguino Neto e col.*® s 08 guais explicam que oS terpa—
nos triciclicos Czo (62} com todas as metilas em posig¥o axial, tém
maior Indice de retenclioc gue ©Os seus isdSmerns com as metilas em
posigdo squatorial. Acreditam estes autores gue ocorra uma maior
interagZo entre o composto {com metil na axial) e a fase estacio—

naria da coluna causando, assim, um maior indice de retenc®o (IR}.



- ¥4 &2
Triciclico Terpans ~ Lop Triciclico Terpano ~ Cog

Cewe base no exposts acima, sugerimos para o composto {26) com
maior indice Kovats {1938}, a ssiersogquimica no carbono s, defi-
nida comoe CealHl, sstruturse iabdano Uz {(3Gal}, 2 para o composto
de menocr indice Kovais . (1935) a estrutura labdano 36b com & con—
figuracZo Ceff{H}. Em relagloc a pesquiss deste compostc no petré“
ieo, D mesmo deve ser pesquisadoe pelos ions m/z 123, mwmiz 263
{NT—-,}.E) e ion molecular m/z 278. O= compostos 36z & 36b foram de—

tectados nos petrdleps estudados {Cap. 11}

36a 3&6b
Labdano Cop CgCi(H) Labdano Copn Cg B (H)

Hidraocarboneto 14,15%5-dinor-lLabdano Cie — 3G

Em relacio a Rota 2, o compostco obtido pela oxidac3lo do ma-—
nool com permanganato de potédssio corresponde 2 metil cetona insa-

turada{37) {(rend. 50%).*°

K¥inlDgq /MgS0s ~ o

76 37
Manool

£z



G RﬂhﬁH {(E~4) do composto 37 apresents dois singletos largos
em 4.4 ppm e 4,8 ppm atribuidos aos protons olefinicos da  dupla

exociclica. O singleto em 2,0 ppm corresponde ao grupo metil {(Cis)

em posigdo o a carbonila. Os demais sinais estSoc em concordancia

com & literatura®’ para o composte 37 .

c;‘gcﬁmm {(E-3) apresentou 18 sinais de carbonos. Pela andlise
do espectro do tipo "DEPT® os carbonps foram classificados comp: 8
metilénicos (CHz), 4 metilicos (CHe) ¢ 2 metinicos {CH), cuias

atribuicfSes estio indicadas abaixn,

0 espectro de massas (E—-&) do anico pico detectado por UCG/EM
{(E-7)} apresentou fon molecular em m/z 262 & pico base em m/z 137.
f dupla ligag¢io sxpciclica favorers s guebra das ligac®es alilicas
(Co—L7 e CeTio} fornecendo o fragmento m/z 137 como piro mais
abundante. Outros fragmentos como m/z 229 e m/z 244 podem ser jus-—
tificades por rearranjo de préton com perda de dgua {m/z 2447 e
perda de metila (m/z 22%9). fAtravés de um rearranjo do tipo
Mclafferty podemos ter o fragmento m/z 204, As propostas de frag-

mentagdo sugeridas para os picos mencionados estSo no Ouadreo III.

dik S £bh S5 A S A A A A S e A R e
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Guadro IIXs BugestBes de fragmentacBes para os fons m/z

2048, m/z 244 & m/z 299 do composto 37

137,

27
(M*+2) ms/z 262

HeLafferty

o
,,,.W'

m/z 204

36

m/z
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A redugdo da carbonila do composto 37 pelo método de Wolf-

Kishner modificado® forneceu o composto 38 em &0% de rendimento.

ﬁgﬁgﬂ(ﬁﬁ

37 38

A confirmagiio da transformagfo da carbonila para grupo CHz
Toi feita com auxllio do IV, < gual apresenta ausénciza de estira—
mento de carbonila em 1720 cm . Outra evidéncia foi sugerida pela
auséncia no RMN'H {E-8}) do sinal em 2.0 ppm {(singleto, 3H! corres-—
pondendo ao metil em posigdo o & carbonila. Estes deois sinais (v
1720 co © & singleto em 2,0 ppm) estfo presentes no conposto de
partida-

0 espectro de RMN de **c do composto 38 (E~-9)} apresenta au—

séncia de sinal de carbonila de cetona em 207 ppm presente no com—

posto de partida 37. A5 atribuicBes dos sinais dos carbonos das

estruturas 37 e 38 tiveram como modelo, para as atribuicBes dos

carbonps dos andis, a estrutura do manool {76).50

0 especiro de massac mostra ion melecular miz 248 o pico base
m/z 137 (E~10). Como fol proposto anteriormente © fraomento wm/z
137 correspondente ao ion positivo do anel &, formado pela cliva-—

gem das ligagc®es alilicas em Co-10 28 Do-7.

38
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A diferenga em unidade de massa at®mica entre os compostos 37
g 38 & de 14 u. Gostariamos de abrir agui um paréntese para escla-

£
recer que a busca de uma série homologa no estude do petrolén &

fregiientemente feita sonitorando-se o pico base, . o ion molecular

acrescido de 14 u e correlacionando-se os indices de retencio. Se
compararmos o dados acima para os compostos 37 e 38, os gquais fo—
ram analisados nas mesmas condigBes e pelo mesmo eguipamento, oh—
servamos gue eles tém o mesmo pico base (m/z 15373, uma diferenca
de 14 u entre os ions moleculares e diferentes indices de reten-—

cE.

37 38
Mt m/z 262 70 ey 70 &Yy Mi m/z 248

m/z 137

Os dados acima nZo s%c suficientes para a conclusio da pre—
senca de dois homdlogos. Devemos pois, sempre gue possivel, compa—
rar os espectros de massas de padr@es com os compostos presentes
noe petrélec, principalmente na busca de  uma wérie homédloga. HNa

comparagio dos espectros de massas dos compostos 37 e 38 fica cla—

ro gue temos dois compostos diferentes,

40
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A hidrogenagio do composto 38 com Mz/Pd/C forneceu ©  hidro—
carboneto saturado 30 com rendimento em torno de 70%. O TIC deste
produto de reaclo apresentou  dois picos na relacZo de 14100
{(E-11}. Os= espectros de massas dos respectivos picos apresentam os
mesnbs fons moleculares sfiz 280 ¢ pico base afz 123 (E~12 & 13X).
Os demais Tragoentos destes espectros de massas s50 idénticns acs
registrados na literatura®® para estrutura 38. Temos, éssim, Lim
par de diasterecisfimeros com a2 estereoquimica do carbono Ce, Do

dendo ser Caci{H) 2 CsR{H)}.

39a 320
#4,15~dinor Labdano, Cga(H) i4.15~dinor Labdane: Cgp(H)

Para correlacionar a esterecquimica do carbono O com o indi—
ce de retenc3c; firzemos, novamente, analogia com o= trabalhos de

15, Noble®® e Aguino Netmzz, anteriormente citados. Sugeri—

Dimmier
mos para o pico de menor indice de Kovats (1774) a estrutura
LCe3{H}), 38b, & para 0 pico de maior itempo de retencioc a estrutura
Coc(H}); 3%a. 0 composto 38a € formado pela hidrogenagZoc na face Re
da dupla ligagdo e sncontra-se na proporgfo de 846%Z em relacZo  ao

composto 39b. Este resultado estad de acordo com o que era esperado

para uma adig¢3o do tipo "Byn", a gqual ocorre geralmente pelo lado

menns impedido da molécrula.
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Fica clarn, pelos pspectrpos de massas dos compostos agui sin-
tetizados, 306a, 36bh, 38a 2 30k, assim tomo pelos dados da litera-

45,40, 22 ]
tura « gue o fatc de dpis compostos terem o mesmo espectro
tfe massas NEo € uma evidéncocia suficiente para a2 comparagio de sua
configuragcio relativa. No rcaso dos compostos 368z, 36b, 392 = 38k =&
pstersogquimica € definida em relaglio ac composto de partids manool
{(768Y. Em relacio ao peirdlen, os compostos 3%a & b devem ser pes—

guisados pelos lons oz 123, miz 235 {Mfﬁlﬁ} g ion molecular m/fz

250.

1.2.2.Esteres  MetilicosBiciclicos42, 44 = 50

CO0Me

L00Me CO0Ke

42 44 30

Oz compostos 42 = 50 foram sintetizados, segundo Rota 3, ten—
do como material de partidas & lactons obtida pela oxidag83co do es—

clareol {79} com RuCle.*% %7

Fara prepararmos o é¢ster biciclico,
44 {(Rota 4, pag.47 }. usamps comp material de partida o composto

2B, anteriormente obtido do manool (76) pela Rota 1.

4%



Rota 3 — Bintese dos ésteres metilicos biciclicos 42 = 50

Esclaren] / Lactana
i&

~CO0He

o~
o
I
0

id lhs b

CO0He

42 >0

a) KOH, MeOH, b) CHzNz, <) SnCé, d) Hz/Pd/C, e} LiAM4,

) Ac20, A, g} MsCé, Py, h} BMS, Hz02.NaDH, i) PCC

&
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Rota 4 — Sintese do éster metilico biciclico, 44

a) BMS/HzUz/NaObj; B} PCCs ) CHzhz

Ester Metilico Biciclico 42

Em relacio a4 rota 3, preparamos o composto 40 pela hidrdlise

da lactons {78} com KOH = metanu%sﬁ, spouida de metilac®o com dia—

g
i ,
i. KOH. MalH =N |
2. CHoNo

78
Lactona

B2
rometand.

8 espectro de RMN'H do composto 40 apresenta, entre  outros
sinais, um singleto em 3,4 ppm atribuido 32 metoxila, do grupo car-
bometoxi. O singleto em 1,1 ppe corresponde ao metil iz ligado no
carbong carbindlico Us.

o rRMN*®C (E-14) apresenta um sinal de carbono em 174,00 ppm
correspondents ao carbong carboxilico Cis do QPQpa eéster. O sinal
em 73,1 ppm fol atribuldo ao carbonc terciidric carbindlico, Ce.
Fela andlise do DEFPT observamos a presenga de 3 carbonps metilicos
{CHa), & carbonos metilénicos {(CHz) e 2 carbonos metinicos {CH}

&7



A desidratac3o do composto 40 com tetracloreto de astanhm$3

levou ap composto 41 @ém 54Y% de rendifento. Pelo RMN*H cbhservamos &
presenga de duas metoxilas em torno de 3,46 ppm em uma proporgio
231, sugerindo uma mistura de ésteres. Analisando o composto  de
partida em relagl3o aos possiveis produtos de desidratagcBo poderia—-
mos ter os compostos 4ia, 41ib = 4ic.

-L00Me

41z

g TIC destas mistura mostrou dois picos {E-1&), os guais apre-—
sentam o mesmo espectro de massas com o mesmo 1on molecular, mfz
264. Os espectros de massas destes dois compostos apresentam picos
base diferentes. [ primeirc composto tem pico hase m/z 190 (E—-17)
2 o segundo pico base mfz 109 (E-18). O Rﬁﬁﬁ%.apresenta um sinal
largo em 5,4 ppm,; o0 qual foi atribuide ao préton olefinico da du-
pia trissubstituida. A possibilidade de termos um composto com du—
pla exociclica foi descartada pela auséncia no RHN&& de sinais
{21} em 4,55 ppm e 4,7 ppm. Outro dado gque reforcou n3o termos a3
dupla exociclica fpi indicado pelo espectro de massas, Os compos—
tos com dupla exooiclica como o 37 e 38, anteriormente discutidos,
apresentam pico base m/z 137. Sugerimos, portanto, um composto com
dupla trissubstituida & o ocutro tetrassubstituida. 8 correlacZo
pico/estrutura foi feita pelo espectro de massas, levando-se em
consideragl®oe o pico base. O composto com dupla ligac®o trissubsti-—

tuida 41b pode sofrer retro Diels—Alder (RDA) & formar o fragmento
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m/fz 124. A partir do m/z 124 pode haver perda de radical wmetila,
dando o pico base m/z 109.

A estrutura com dupla tetrassubstituida nZ¥c formaria facil-—
mente este tipo de fragmento, razZoc pela gual o fragmento miz 124
tem uma abundincia relativa em torno de 74. Em contrapartida, o
pico base m/z 190 pode ser facilmente justificado na sstrutura te-—
trassubstitulida e, conseglentemente, o fragmentc m/z 175 pode ser

gerivadeo do m/z 190 por perda de radical metila (Quadro IV).

Quadro IV: Bugestfes de fragmentagBes para os fons w/iz 124, miz

109 do compostc 4ib e fons miz 249, 175 e 190 do compos—

to 41a
~CO0Me |7
5 h
RDA -~ N
&
Cgﬂigﬁz Me
41ib +
(M) m/z Zb4 m/z 124 m/z 109
Ghe
CooMe -

L.
%H%“}

~H
e o
7{:‘ ey -
¥ :
., “Me | ' CH=COOMe
4ia m/7 Z4F m/z 175
(ME) m/z 2o4
“Me

41s 70 eV
CH=COOMe




Trabalhos anteriores mostram gue a desidratacZo com tetraclo—
reto de estanhe leva 4 formag3o da dupla mais substituida em maior
rendimento. Com base neste dado & na interpretagZ®o dos espectros
de massas acima, sugerimos o primeiro pico como o composto e
trassubstituido 4la & o segundo pico como o trissubstituide 41b.
Tivemos wum rendimento de 50% a mais da dupla tetrassubstituida em
relacgBo 4 dupla trissubstitulda.

A mistura 412 ¢ 41b foi hidrogenada com He/Pd/C ou /Pl =m

4, MeOH, MeOH/KOH « Em

diferentes splventes como: Acido acético®
todas as tentativas tivemos sempre uma mistura dos compostos, hi-
drogenado 42 & o composto de partids 4ia (E-19).

& andlise da mistura 42.e 43e foi feita por CE/EM. Apdss am-
pliag3o do espectro de TIC (E-19), observamos 3 picos, o©0O5 guais
apresentam espectro de massas com fon molecular miz 264 {41al, m/z
266 (42b}) m/z 2646 (42a) nas respectivas ordens de indices de re-—
tencio.

O primeiro pico com ion molecular 264y | apresenta pico
base m/z 170 e total comparagHio do espectro com o material de par-—
tida 41a (E-17). Ja os espectros de massas dos outros dois picos

com mesmo ion splecular 2 pico base méz 123 pstlo em  concordincia

com a literatura para a2 estrutura 42 desejada (E-20C e 21).

1fc0oMe

42a LpaH)
42b Cpfh
i&—Ester Metilico
do Homodrimane

5i
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A literatura nio apresenta estudo 2e relacldoc a tempo de re—
tengo & correlaclo de estersoquimica no carbono Ce para estes di-

asterecisédmeros. Porém, como jé foli mencionado que o metil em po-—
siglc axial tem maior interac®o com & face sstacionaria da tmiuna,r
podenos sugerir gue o composto com maior indice de Kovats {(1923)
teréd contigurac@o (saiH} 42a = o de menor indice de Epovats {18%4)
Cefzitl) 42b -

A hidreogenagdo ocorre, preferencialmente., pela fare Re da
dupia ligag8o. Este dado reforgas a sugestSo anterior e o composto
com maior indice de XKovats 42a tem também, neste casp, maior quarn
tidade relativa ao composto 42b, como & de se esperar. Ds compos—
tns 422 & éab_nﬁﬁ foram detectados nos petrdlens sstudados {Cap.
i1}.

Ester Metilico Biciclico S0

Na tentstiva de provar, por espectrometria de massas, a hipd—
tese de gue o éster B0 seria o biomarcador presente no petréleso A,
preparamos o composto B0 pela Rota 3 {(pig.46 ). Apesar desta rota
ter varias ptapas, todas as reascBes ji tinham sido usadas em ou-—
tras rotas,; de maneirsa gue podiamos trabalhar com peqguenas guanti-
dades & chegarmbDs ac composto deseiado. Case estivéssemos certos
em nossa hipditese, tentariamos outra rota sintética, uma ver gue a
lactona (78} disponivel nBo seria suficients para grandes manipu-—

lacBes & caracrterizagBes dos intermedidrios.

i2—Ester Metilico
do Homodrimano

54



A primeira etapa da rota 3 {(pag.46 }y para preparar 0 Ccompos-—
to 80, foi 2 reduclc da lactoma (78} com Liﬁiﬂ455, fornecendoe o
diol 45. Este diol foi caracterizado por RMN'H e RMNY®C (E-22}). O
espectro de RrRMNTEC apresentaléd sinais de carbonos, onde temos os
carbonos carbindlicos em 73,0 ppe (Cs) & em &4,0 ppm {(CHz). Os de-—
maise carbonos foras atribuidos, utilizando-se comp modelo o e=cla—

reol (?Q}aso

A reagio seguinte de acetilag3o e desidrataqEDS?’ﬁﬁ levou =a
uma mistura de compostos desidratados, como mostra o RMaNYH (E-2F3.
Os singletos largos4.5.48ppm sao indicativos de dupla expciclica e o sinal
largo (multipleto) em 5,4 ppm & atribuido 3 dupla endociclica. O
singleto em 2,0 ppm indica gque sstamos com uma predominincia dos

compostos acetilados 46a e 46h .

OAc ~0Ac

4ba 446b

Esta mistura foi submetida & reacio com LiAjH4, dando o 41—

SG, B

ool correspondente. Pelo RHNxH (E-24) continuamos a observar
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os sinais das duplas ligagBes, exoriclicas e endociclicas. D sinal
em S,6 ppm (multipleto) corresponde aos prétons carbindlicos, os

quais absocrvem um campo mais alto que os correspondentes do deri~—

vado avetilado.

47a 47b

A mistura dos Alcocis foi mesilada com cloreto de mesilzs  =m
P 1 - . . . 53
piridina e, &m seguida, reduzida com LiflHs™ ~ , fornecende o com—

posto biciclico insaturado 49, o qual foi analisado por RMN'H e

49

CE/AEM. O RﬁNiH (E~-23) apresentou sinal de dupla exociclica, a gqual
foi confirmada pela andlise do espectro de massas que apresentou
pico base m/z 137 (E-26). Este fragmento € caracteristico de com—

postos biciclicos com dupla exociclica como os compostos 37 & 38,

anteriormente preparados {(Rotas 1 e 2).

o7
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m/z 137 (pico base)

0 composto 49 apresentou iom molecular msz 220, & TFragmentos
miz 177, 93, Bl; entre outros. O fragmento miz 177 pode ser justi-
ficado por rearranio de préton e perda de stileno e radieal meti~-
iz. Atraveés de uma quebra via retro Diels—Alder no fragmentoc m/z

177 podemns justificar os fragmentos m/z 95 & m/z 81 (Buadro Vi

Guadro V: SBugestBes de fragmentac®o para os fons m/iz 177, m/z 95 &

m/z B! do composto 49

<

Me
v * Me
HoC=CHo

m/z 477

49
M) miz 220

/7 95 (C?Hn}i

P < o RDA ¥
Y\ﬂ/ rearranjo H l € I

H de H o

n/z 81

{CeHg) m/z I77




Asreagles seguintes de hidroboragcZo, oxidac®o do adlcool pri-

G, &1 s . 52
? e esterificacZo com diazometano

mario a Acidos carboxilicos
nos forneceu o composto B0, o gual, apds anadlise por CG/EM, apre—
sentou um espectro de massas com fon molecular m/2 266 & pico base
miz 123 (E-27}). UOs fragmentos mfz 535 e miz &9 estBo presentes em
abundancias relativas alias quando comparades ao pico base @z
123.

Podemos justificar os fragmentos de massas para o composto 50
{E-2Z7) através de um rearranjo do tipo Mclafferty 2 a partir da
espécie rearraniada, que chamaremos de "8, podemos justificar os

fragmentos miz 87, ofz 53, miz 123, miz 95, mfz 124 e wmfzr 109

{Guadro VIl.
OQuadroc VI: SugestSes de fragmentacfo para os lons mfz 124, m/iz

123, m/7z 109, m/z 253, m/z 87 e m/z 53 do composto 50

HecLafferty .
Pl

£

guebra Cs~Lg {rearranjo H

(ME) m/z 288 guebra Ly~Cg

e Lio-Cg quebra Cs~Cg
e C10-Cs
* % L&H
) Ca=CH=C(
GMe
m/z 87
+
m/z 124 m/z 123 {CaH7002)

t24 ‘/\LRDA MeDH

. H T
:_ j o= CHz=CH-C=0* |
B o m/z B35
m/z 109

/T R
(CrHy 3

&0



. 11426 Scen 27.382 win., of DRTA:CIE.D
IR ppa g .
Io41
J 7
760 el
508 7 g'g |
500 -
4003 i
251
i
2le
135 o~ i
| 215 mt
,:/
_ , | ] !
160 150 igsts 250
| ‘miz -
E-27 — Espectro de massas (DG/EM) — composto 50
[ A
/

r T T ¥ T T T T T T
189 FpH 5

E-28 — Espectro de RMN'H (300 MHz, CCle} — composto 43

&1



A abundancia relativa do fragmento o/z 55 pode ser justifica—
da pela estabilidade deste {ion através das estruturas de ressonan-—
rias.

Eztruturas de ressonincias

-+ &
[CHe=CH-C=0 e CHz—CH=C=(]

Comparandoe os espectros de massas dos  compostos 42a &  42b
(E~-20 e 21) com o composto B0 (E-27), observamos gue no composto
42 todos os fragmentos com a relag3c massa/carga menor gque miz 123
estiE3n em torno de 40%. No entanto, =stes mesmos fragmentos encon—
tram—se em torno de 764 no espectro de massas do composto 50.  Lo-
gos; ¢ possivel distingliir o composto 42 do compostc 50 =6 pels
feiclo do espectrp de massss.

A sua sintese por outra rota sintética estad sendo efetuada
para que possamos caracierizar o composto por outras anilises es—
pectroscépicas. Este compostoc foi sugerido pela primeira vez conmo

biomarcador nos petrdlecs estudadoz (Cap. I1).

Ester Metilico Biciclico, 44

A preparagdo do biciclico éster 44, o gual € inéditoc como
produto sintético, Rota 4 (pag.47 )} envolve trés etapas de mudanca

de grupo funcional. Na primeira etapa temos a reagSo de hidrobora-

95959 e formacio do Alcool primario 43. Ma segunda etapa, pxidac®o

. . . L L S0, & ;
do Alcool primario a dcide carboxilico °t & na terceira etapa

. . . . 52
temts a esterificag®o do 4cido rom diazometano.



Todas estas etapas da Rota 4 (pag.47 ) foram arompanhadas por
IV. Us compostos foram caracterizados por RﬂﬁiH, RHNiac, sendo o
composto 44 caracterizado, também, por espectro de massas. Discu—
tiremos apenas alguns sinais ieoportantes na caracterizacio dos
compostos 43 = 44.

0 RMN'H do compostoc 43 (E-28) apresentou os protons nZo
eguivalentes do carbone carbindlico (Ha & Hb) centrados respecti-
vamente em 3,4 ppm e 3,5 ppm. 0= protons carbindlicos formam, com
o Ce~H, um sistema de 3 spins do tipo ABX.

0 *3CcrRMN do composto 43 (E-29) apresenta 18 carbonos. &
andlise do espectro do tipo DEPT permite classificar os carbones
em: 3 metilenos (CHz), 4 metilas (CHa) & I metinos (CHY. O sinal
de carbone em &0,7 ppm, corresponde ac carbono carbindlico, £a7.
O= demais sinais de carbono foram atribuidos com auxilioc de mode—

los da }iteratura.50

&3
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3 &icool assim caracterizado foi submetido A reacio de oxi-

dacio com PCLC por 12 horas. 0 " % 0 baixo rendimentc desta reacg3o

(434} foi atribuido ao agente oxidante, PCC. Este reagente € nor—

malmente, usado para oxidagfo do Alconl a aldeido.®° g0 adcido foi

. . s2
metilado com diazometano  , fornecendo o éster 44 em 75% de rendi-

mento.

0 éster biciclico 44 apresenta no IV estiramento caracts—
ristico de carbonila do grupo carbometoxi em 1730 cmﬂi. G RMM%&
mostra, entre outros sinais, um singleto em 3,4 ppm correspondendo
ap grupo metoxilas (E—SG); 0 grupn carbometoxi foi tambénm confir-

mado pelo sinal da carbonila em 174 ppm no espectro  de RN

{E-Z1}!, assinaladp abaixo.

Em relagdo ac espectro de massas do éster 44, {(E-32); obser—
vamos © lon molecular s/z 294 & pice base m/z 123, Dutros fragmen—
tos de massas comp m/z 8D {F4%) & mliz &9 (94%) encontram—se em
abundéncias relativas préximas ao pico base. Tentamps Jjustificar
estas abundéncias altas, levando-se em considerac3oc a estabilidade
o fragmentm 2 a Tacilidade com que o mesno & formado.

0 éster 44 pode =s=ofrer um rearranio do tipo Mclafferty, FTor—
necendo a espécie do tipo "A" {Buadro VII). Os fragmentos m/z 55 e

msz &7 podem ser facilmente dedurzidos desta especie "8%. & quebra

&5
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das ligag@es Cs ~ L7 fornece o fragmento m/z 87. Com a perda de
metancl do fragmento m/z 87 temos o fragmento m/z 55, o qual & es—
tabilizado por resson8ncia, justificando assim sua abundancia re-
lativa alta (Quadro VII). O fragmento m/z 69 corresponds ao imn‘
€5H9+ e pode ser Tacilmente dedurido da espécies “A" pela guebra
noe carbonoes Ce 2 Cio. Ainda a partir da espécie &, podemps dedu-
zir pe fragmentos miz 124 e msz 123. A partir do mfz 124 teremos o
m/z 109 pela perda de radical metila. E pelo fragmento mfz 123,
através de uma retro Diels-Alder (RDA), teremos o wm/z 95 (Quadro
¥i}. Dutros fragmentos do espectro podem ser deduridos como  refe-

rigdos ne Quadro YIi.

Quadro ViIl: Sugestdes para oz fragmentos wmifz 279, wm/z 247, m/iz

219, a/z 87, m/z 55 & m/z &9 do composto 44

: i
CONMe guebrs +
McLafferty . OMe  Co-Cig \/w
= — |
m/z &%
| Nyuebre (s}
44 N
(M) m/z 294 ' fon
+ #
CHo=CH~CED ﬂ%—a——tﬁ;_pﬁﬁ—t:
HelH OMe
o m s
te /23 m/z 87
+ COOMe > c=g+ 5° : .
MeiH
miz 279 m/z 247 miz Z1%

&7



Pelas propostas de fragmentacio dos ésteres 44 ¢ 50 levanta—
mos a hipotese de que o rearranjo McLafferty foi um fator gue con-
tribuiu para o aumento da abundéncia relativa dos picos de massas/
CArgaEr menoras que mifz 123,

futro dado gue reforgou a hipdtese da importincia do rearran-—
jo Mclafferty nesta estrutura foi a2 comparacZc dos espectros de
massas dos ésiteres 42, 44 2 S0, No éster 42 z abundincia relativa
destes mesmos fragmentos massa/carga menores que mfz 123, encon—
tram—se em torno de 404 do pico base oz 123. & estrutura 42 se
sofresse um rearranioc do tipo MclLafferty teria fragmentos m/7z 192
ou mfz 74. EFstes dois fragmentos nBo sBo observados no espectro do
composto 42. No entanto, observe-se o mfz 193, o qual corresponde
& uma guebra na ligagdoc o-f7 do grupo carbometoxi e concluimos, as-—
s=im, Que ﬁé?a o éster 42 este tipo de fragmentaglo & preferivel ao

rearranjo PMclafferty.

B
8

McLafferty __

-

e m/z 192
ou
(M) msz 266 m/z 74
l?uebra & e fB CHgCQQMe}f
s
m/z 193

0 composto 44 deve ser pesgquisado no petréleo pelos ions m/z
+
123, m/z 231 {(M-—13}, m/z 193 e msfz 177. © compostoc 44 n%c foi

detectado nos petrdlecs estudados Capll .

&8



1.2.5. SBesguiterpanos Triciclicos do tipo Aromadendrano,

51, 53 g 54

53 54
Fara sintetizar os compostos com esgueleioc aromadendranc 51,

83 g 54 partimos do aromadendreno comercial, de acordo com a Rota

Sa

Rota D: Bintese dos compostos Bl, 83 = 84

52a B8O
Aromadendrens

Co0Me

a} Hz/Pd/0, b)) BMS/H202, o) &Acz2D, Py,

d} IPCzBH/Hz0ZF., e) PCC, T3 CHehNe

&9



fromadendrana 51

A hidrogenag3o do aromadendreno {80} com Hz/Pd/C levou & for-
mag8o de uma mistura de dois isdmeros do composto 5i. Estes isdme—
ros fora detectados pela andlise de US8/EM, onde temos dois picos
com o mesmo especiro de massas (E-33).

O fragmentos m/iz 163, msiz 135, miz 107 & m/z B2 podem ser
gxplicados a partir de um rearranjo de prétons com  subsegientes
perdas de etileno ou do radical etino {Guadro VIII). J&4 os frag—
mentos m/ 2 130, m/z 122 e m/z 95 foram sugeridos pela quebra no

anel de cinco membros, como estd indicado no Quadro YIII.

fdromadendranns B3

Fara prepararmos o composto B3, inicialmente fizemos a hidro—
boragie do aromadendrenc com BMS, Hz(2"° e obtivemos o 4lcool pri-—
marioc 52. Este 4lcool foi caracterizado por espectrometria  (IV

4 13 3 . .
(E~-34) RMNH , (E-33) RMN C}. D RMN‘C:apresentnu sinais caracte—
risticos de uma mistura de diasterecisdémeros na proporg¢e3oc aproxi-

mada de JI:i, os guais foram definido=s comp S2a e 52b.

OR

B5Z2a R=H S2b R=H
53 R = Ac 53b R = Ac

70
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Quadro VIIi: Bugestles de fragmentacBes para ps fons m/iz 1%, m/z

135; m/z 107, m/z 82 & m/z 95 do aromadendranc 51

Q=

regrranis H

51
Mi m/z 206
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A acetilagdo dos Alcoois S52a & 58b com anidrido acético em

. . G2 ,335 2
piridina forneceu s compostos 53a & 53b (RMN H, E~-3&), os
guais apresentam, por UG/EM; uma relag3o de 2:1 (E-37). Os espec—
tros de massas desies compostos apresentam fion mpolecular m/z 264 ¢
picos base mslz B2 e m/z 161, respectivamente (E-38B & 39). A reacio
gde hidroboragio geralmente ooorres do ledo menos impedido da moldé—

cula, de maneira gue, teoricamente, sspere—se o composto S3a am

maior proporgio gue o conposto 53b.

n3E S3b

0 espectro de massas do primeiro composto {(pico base msz 820
apresenta o fragmento m/z 221 em torno de BY (intensidade relati-
va). Este fragmento corresponde 3 perda de 43 pu. No segundoc com-
posto (pico base m/z 161) este fragmento encontra—~se em torno de
1,5%Z. Admitimos que no compostc 53a, o impedimento estéricoc entre
os grupos acetil e ciclopropil favorece a abertura do anel de trés
membros &, conseqlentemente, ocorre perda de 43 p. Na estrutura
53b n3o temos este impedimento estérice de maneira que o rearranio
Mclafferty ocorre preferencialmente {Quadro 'EX), fipesar destes
compostos apresentarem picos bases diferentes, todos os outros
fragmentos apresentam a mesma relacio masa#!carga. A raziio de tear-—
mos o fragmenito m/z 82 como pico base no compostoc 53a deve-se A
possibilidade de formag3o deste fon por caminhos diferentes (fQua-

dro VIIiy.
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Quadro IX: BugestSes de fragmentagBes para os ions m/z 221, m/z

161, m/z 133, m/z 1050 e m/z 204 para os compostos 53a e

53b

m/z 221

J?cLaffer?g

Mclafferty
CHzCOOH

S3b

M) n/z 264
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Aromadendrane 54

Na tentativa de prepararmos um s6 diasterecisbdmeros, firemos

a reagio do aromadendreno com o complexo o—pinenc—BMS {diisopino-

cantilborano, IF’CzBH)ﬁﬁd"ds O espectro de RMN'H apresentou sinais

centrados em 4,0 ppm 2 2,0 ppm, oS guais foram atribuldos aos Dro-—
tons carbindlicos do isopinecl = do Alcool 52, respectivaments. D

espectro no IV confirma a formacZo do grupo funcional dlcool pela

3 €l , 80

absor¢3o em Z320 cm . A oxidagioc com PCC dessa mistura de

Z2lcoois por 24 horas seguida de metilac%o do scido com diasometa-—
ngsz forneceu o éster 54 gue apresenta, apdés purificac¥o por co—
luna cromatogrifica de silica, espectros no IV (E-~40), RMN%&
{E—413, rMN e (E-42} & massa (E-43), condizentes com a estrutura
854.

0 espectro de massas deste composto apresenta ifon molecular
m/z 230 e pico base m/z 147. As propostas de fragmentaclo sZo apre
sentadas no Quadro X, para os fons m/z 207, m/z 175, m/z 218, wm/=z
1?0 e m/z 147. Os demais fragmentos s3c deduridos como nas estru-—

turas 51 {Quadro VIII) e 53 {(Quadro IX).

O0Me

il

S4
0 espectro de rMN e apresentou 16 sinais de carbonos: 4 me—

tilenos {CHz})., 4 metilas (CHa} e & metinos (CH), classificados com
base na anadlise do espectro do tipo DEPT  (fig. 42). Por compara-
cHo com dados da literaturaéﬁ, foi possivel atribuirmos os prétons

& carbonos do composto D4.
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Quadro X: BSugestles para os fragmentos m/z 207, e/z 173, m/sz 147,

mfz 218 e m/z 190 do composto 5S4

-

m/z 147

54
(M1 m/z 250

<= m/7 147

m/z 218 n/z 190

Desta maneira, podemos dizer que a reaglc do aromadendrenc
com diisopinocanfilborano, IFD2BH, forneceu um =6 diasterscisdmerc
do composto B54. Sugerimos a configuracfo 4a{H), uma vez que a face

Re, teoricamente, ¢ & menos impedida.
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Em relagido 2 pesgquisa dos compostos 51, 53 & 54 em amostras
tde petroleo e sedimento, devemos monitorar os ions m/z 82, m/z 1461
e m/z 147, oOs quais correspondem, respectivamente, aos picos  base
destes compDsions. Estes compostos nSo foram detectados nos petyrd—

leos estudados {(Cap. I1d.

i-2.4 - Queilantanos Triciclicos 57, 60, 61 = 62

Os terpancs triciclicos do tipo 138H, idoH queilantanos per—-
tencentes & série homdloga 2o & Cwe & foram identificados & par—

tir do betume por Dyr e Strausz, em igez.*

. 1‘\\

T aC00Me

Albrecht e cn1,21, em 1984, sintetizaram a série homéloga
130, 1444 queilantanos tendo como material de partida o copalato

de metila {(81).



Copalato de Metila n=0a 4

Eztes dois esguemas sintdticos tém uma stapa en comus Que € &
ciclizag3o estérensseletiva do tipo "eno” para formacEoe do anel de
seis membros na presenga de aAcido formicn.®® Esta riclizaclc foi
tambem utilizada por nds para prepararaos o composto 57 a partir
do manpel {(78) {(Roita &}.

Rota & FPreparagio do composto 87

R4 |
amb,ca {00Me g ‘
- e S,
B&

&
Manool

a) PLLC, by NaClDz, «} EHzNz, d) HOOOH, A

fis ptapas para preparar o composto 57 envolvem duas reagBes

S0, S7 . . . . . =%
sequida de ciclizacBo com Acido férmico.

de oxidagio
ﬁ‘tampaatu 87 foi caracterizado por RMNiﬂg onde temos nitida—
mente dois singletos em 3,6 ppm atribuideos ao grupo metoxila dos
diasterenisdmerpos, 57a g 57b.
A andlise por CG/EM apresentou um 56 pico no TIC (E-44. O
monitoramento do esspectro de massas nos deu ion molecular msAsz  Z1B

e pico base m/z 192 (E-458). & iiteraturs®® sugere guebra via reiro

Dipls—Alder para o fragmento miz 192. A partir deste temos o miz

B3
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177 pela perda do radical metila. Observa-se também m/z 303
+
{ﬂ?—lﬁ)g miz 259 (M-—-59) e m/iz 271. Os mecanismos de fragmentagfo

para estes picos s8o sugeridos no Quadro XI.

Huadro XI: Sugest@es de fragmentacBSes para os ions m/z I0E, mlz

271, m/z 259, m/z 192 e m/z 177 do composto 57

57 [ A T

M m/z 318
ME MeOH
Eoome
5
+ +
m/2 177 m/r 259

0= compostos 60; 61 e 62 foram preparados através da mesma
reagdo de ciclizac3o do Acido copilico 64 em presenca do Acido
formico. As etapas seguintes de hidrogena¢Bo, 60, reducSo do grupo
carbometoxi, 61 2 reducZc a3 hidrocarboneto, 62, ja tinham sido
bastante manipuladas por nés, de maneira gue resolvermos 56 anali-
sar o5 espectros de massas dos compostos 60, 61 ¢ 62, j& sexisten—
tes no grupt. Do composto B2 analisamos, ta@bém, o espectro de

RMN'®C (E-as5).

25




&0 R = (DiMe

&1 R = CHDH
62 R = CHx
Us espectros de massas do composto 80 (E-47), B1 (F-4B) = B2
apresentam fon molecular miz I20, a/z 292 e w/z27&, respecitivamen—
te 2 com pico base m/z 1%91. Um arranio de préton seguido de guebra
nos carbonos Cs—Cis e DoCii, comp mostrado abaixs, pode explicar
o pico base m/z 191. E comum neste tipo de esgueleto triciclico a
perda de radical mestila, B0 (ﬁ?—lﬁ} m/iz 303, 61 {Mfoiﬁ} miz 277 =

62 {(M-—15) m/z 2&1 (E-47, 48 = 4%9).

70{&’ =

55H19R
60 R = C00Me w/z 191
61 R = CHoOH
wa f o= iy

{ibservamos gque os espectros de massas dos compostos 680, 61 e
62 todos apresentam as smesmas TragmentacBes com basicamente a mes—
ma abundincia relativa. Desta maneira, a distingcioc entre estes
compostos € feits pelo fion molecular e pelo indice de retengfo. O
gual nas nossas condicBes de andlises encontra-se na ordem cres—
cente de 62 < 60 < 61 (E-B0). O composto 62 foi detectado nos

petrélens estudados (Cap. II).
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1.3-

CONCLUBAD

Entre o= rompostos sintetizados neste capitulo — Sintese de

Biomarcador, gostariamos de destacar:

ifi.

ifi.

iv.

Via

¥iie

vIiZ.

0% compostos 30 2 62, j4& registrados na literatura como

biomarcadores e detectados nos petrdlecs 6, B, T & D;

o5 ronpositos 42 & 80, regisitrados na literstura como
biomarcadores, porém nEo detectados nos petréleons &, B,

e D

o composto DO, sugerido como biomarcador nos pelrdlecs

A e D e sintetizrade pela primsira vez:

os compostos 44, 83 s 54, sintetizados pela primeira

vezr, porém ndo detectados nos petrélems fi, B, C & D;

os compostos 42 e 50, que apresentam espectros de mas—
=25 com os mesmos Fragmentos, porém com iIntensidades
relativas diferentes podendo, dests maneira, serem dis-—

tinglidos por espectro de massasg

os compostos 80 e 44, que apresentam especiros de  mas-—
sas com o mesmos Fragmentos e intensidade relativasg
os diasterepisdmeros 53 {(doa{H) & 43(H}), que apresentam

espactros de massas diferentes &, finalsente

os diasterepisOmeros 36 e 39 (Ba{H]} = BA(H}), que apre—

sentam os mesnos espectros de massas.
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Dos 20 compostos agui discutidos (Quadro 1) tivemos um  total
de 5 compostos (36;39}42, B80e 62} ja mencionados como biomarcadores
e detectados nos petrdleos estudados ( 36 ¢ 62 ) e 4 compostos
sintetizados pela primeira vez (44, 50, 53 e 84), porém s¢ o=  ho-

mélogos dos compostos 44 & 50 foram detectados no petrédles D estu—

dado {(Cap- II}.
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CAPITULO 11

ESTUDO DOS ACIDOS NAFTENICOS DE PETROLEO
DO CAMPO ALBACORA. BACIA DE CAMPOS

Este capitulo apresenta o estudo de quatro petréleos de dife—
rentes pogos & reservatérios do campo Albacora destacando o estudo
das fracBes: Parafinas (HID), Acidos Nafténicos Livres na forms de
Esteres (ED} e Hidorcarbonetos obtidos por RedugBo dos Esteres

{HIDEH} = (HIDED).
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2.1. CONSIDERACDES GERAIS SOBRE 0 PETRGLEQ DD CAaMPO ALBACDORA

2:1.1. Formac3o do Petréleo

O petrdlec ¢ uma mistura complexa de compostos organicos de

giferentes classes como: hidrocarbonetos saturados; com cadeias

normais, ramificadas ou ciglicas {(nafténicos}; hidorcarbonetos

aromiticos # compostos contendo hetercétomos como nitrogénio (N),

pnxofre (8} e oxigénio ({). Entre ectes compostes os hidrocarbone—
tos constituem & principal classe e sua gerac%o envolve no minimo

trés estagios evolutivos: diagénese, catagénese e matagénese,du

& evelucdo dos estigios acima ocorre es rochas sedimentares,
chamadas rochas geradoras. fs rochas sedimentares potencialmente
geradoras de petrdleo s3o aguelas cujo contelGde de matéria orgini-
ca; hidrogénio 2 carbono, encontra—-se na faixa de 17 a 207 de seu
pe&a.a"ap Os gquatro contribuintes mais impartantes da matéria or—
ganica dos sedimentos para formac%o do petrédlec sXo: o fitoplanc-
ton, o zooplincton, as plantas superiores ® as bactérias. 0 fFito-
plancton € a principal fonte de matéria organica aquatica & & cons

tituido por algas unicelulares dos tipos, diatomiceas e dinoflage—

lados. c8.0¢

No processo de sedimentacioc a matéris organica afunda conti-
nuamente & raz¥o de 0,10 metros a 5 metros por dia, dependendoc da
sua forma, tamanho 2 peso. Em geral, as condicBes favordveis A de-
posicio de sedimentos ricos em matéria orginica s3o encontradas na
plataforma continental, em Aguas celmas ® protegidas, tais coso

lagunas, estuarios e bacias profundas, com circulacfo restrita.®
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O primeiro estigio evolutivo para a formacfio do petrdleo,
diagénese, ¢ considerado comt o estigio da atividade microbioldgi-
ca onde ocorre a transformagd o da matéria biocorganica em uma massa
organica chamada guerogéneo. Durante a diagénese muitos Qrupos
funcionais w30 eliminados e as ligacBes hetero-atdmicas s%¥o gue-
bradas. Uma rocha neste estigio ¢ considerada imatura. No segundo

estagio, catagénese, devido ao aumento da profundidade e da tempe—

ratura ocorre a degradac3ioc térmica do guerogéneo e forma—se o pe—

tréleo. Finalmente, no Gltimo estagie, metagénese, 0 qual encon-

tra—se em altas temperaturas e grandes profundidades, somente os

gases (metano) =%o formados®o ™

U querogéneo ¢ classificado em tipos I, Il ¢ III de ascordo
com o seu teor de matéria organica. O tipo I contém muitas cadeias
alifaticas = poucos nicieos aromiticos cuia matéria organica pro-—
vém de algas lacustre e bactérias. O tipo I] contém maior namero
de anéis aromiticos e nafténicos formado por matéria organica
marinha, pdlens, esporos e cuticulas de vegetais superiores. JA o
tipo III contém principalmente grupos funcionais poliaromaticos e
oxigenados com poucas cadeias alifAticas constituido de matéria
prganica de plantas superiores terrestre. &%

A Bacia de Campos, Rio de Janeiro, ¢ hoje a mais proli fera
bacia Brasileira com mais de &0%Z da producSo de petrédlec do Bra-
sil. O interesse exploratério nesta bacia nas duas Gltimas décadas
deve—-se aos avangos tecnoldgicos nos campos da prospecciio geoldégi-
ce e da engenharia, os guais permitiram a descoberta de campos de

petrélens em dreas com profundidade de 250m &4 2000m. o' ¢

9=
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fhs principais acumulacles de petrdleons na Bacia de Campos es-—

t%c localizadas em toda a coluna estratigréfica, com reservatdrios

variando desde o Neocomiano até a Mioceno. Estas acumulagBes de

petrélep encontram—se em diferentes topografias tais como arenito,

calcéreos, cogquinas e rochas wvulclnicas (Tabela 1). Para maiores

informacBSes sobre 2 histdria geoldgica da Bacia de Campos sugeri-—

mee ot trabalhos de Mellcoc =2t al.

Tabela i: Principais acumulacBes de petréleos na Bacia de Campos

Fo.74 2 Bolidam =t alw?a

o

idade Geoldégica/Topogratia

Canpo

Mioceno—Oligocenp/arenito

Eocenp/arenito

Eocenp Infterior—Paleoceno

Cretaceous Superior/arenito

Cenomariano—Albiann/argnito

Albianol/calcareo

Neocomiano fTraturado/

rochas vulcdnicas

Enchova Oeste, Bonitp, Forédia, HMar—
Iim, Albacora

Enchova, Bonito, Bicudo, CHerne, Ba-
gre, Viaela, Vermelho, Parati,  Ane-—
gquim, Garoupinha

FPirauna, Marimba, Corvina, HMalhado,
Pargo, Carapeba

MNamorado, Bagre, RJS5-150. RJS-211;
Albacora

Fampo, Enchova, Bonito, Bicudo, Ga-
roupa

Badejo, iinguado

e e,
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FPela tebela 1 observamos gue O campo Albacora teve acumula-
cOes de petrc;leos en duas eras gecldgicas Miocena-Dligocena e Ceno-
mariano~Albiano. U campec Albacora tem aproximadaments 235 km® de
Grea com acumulacio de petrdlep estimada en torno de 45 bilhBSes de
barvis ¢ sncontra-se localizado na regifio nordeste da Bacia de

Campos (Figura 1) aproximasdamentes a2 100 ke do cabo de 530 Toms.

Figura 1: Mapa de localiza¢Bo da Bacia de Campos e do Campo Alba-—

cora
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A s2dimentacio de formacBo {.sgoa Felia, gue ocorreu no Neo—
comianc Superior, tem sido identificada como a rocha geradora gue
forneceu Petrdlec para as acumulagBes de petrédleo no campo Albaco-
ra.’® g talcireo ricoc em matéria organice da formacZo Lagoa Feia
foi ﬁﬁpnﬁitadg em condicfes andxidas em ambiente lacusire fechado,
tom 4guas de afinidade aslcalinas variando de salobras s salinas,

AT condicBes extremas de andxidades neste ambiente lacustre
favoreceu ug depésito de finas camadas de calcareo ricas em maté—
ria organica, com baixo teor de enxofre formando assim um guercgé-—
neo de tipo 1, derivado de matéria orginica de algas e bactérias.

Através dos dados de isdStopo de carbono e de modelo cinéti—
c0’® foi Concluido que & formacZo Lagoa Feia rica em matéria orga-—
Rica depositada no Neocomiano superior, alcancou a janela de gera—
380 do Sleo en torno do Santomiano/Comiciano & encontra-se ainda
gerando dleg. Este fato faz com que seja economicamente viavel a
perfuracfio de pocos dentro desta Bacia, assim como a prospeceZo de
NOVOs reservatsrios. 0O grande volume de dleoc acumulado no  campo
Albacora, Junto com ligeiras diferencas no aspecto geoquimico le—
YO a um estyde detalhado da composicic quimica destes Sleos, pela

Petrﬂhrég, Para uma maior compreensic do seu processo de  geracio,

migracZo e acumulacEo.

2.1.2. Migracioc do Petréleo

A migraczo ¢ o movimento que o petrélec sofre dentro da rocha
geradora (migraczo priméria) ou o caminho que o petréleo faz da
rocha geradora até o reservatdério (migragl3ic secundaria) ou ainda o

movimento de gy reservatdSr-io para outro (migracB8o terciéria) {Fi-—

D&



gura 2)}. A migrag¥o primiria ocorre atraveés de capilares g poros
da rocha geradora. Tanto & migracfo secundaria como a tercidria
ocorre atravées de fraturas, falhas e discordiancias. Em geral, o
petréleo migra das rochas mais antigas para as mais novas g das

; . o
partes mais profundas para as mais rasas.

migracao terciaria

Figura 2: Esquema de migragZo primaria, secundaria e terciaria do

petrdleo

Na migracfo secundaria o petrdleo migra até encontrar uma ro-
cha impermeavel {(rocha capeadora pou selante}), formando assim as
arumulacBes de petrdleos. Essas acumulacBes s3c chamadas reserva—

. 6B, G, O
térios. ’

Conseqiientemente os compostos organicos com a mesma
estrutura sZp encontrados tanto nos sedimentos (rochas geradoras)
comp no petrélec.

As rochas geradoras formadas na era Neocomiana da Bacia de
Caﬁpms encontram—se separadas do Campo Albacora por uma camada de
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sal. 0 &leoc para migrar da rocha geradora para o reservatorio

precisa de fraturas, falhas em janelas na camada de sal.”® Com o©
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movimento devido ao aumenito da sedimentac3o ocorre a formac3o des—
tas fraturas e o éleo migra. O movimento do dleoc na fase pré-sal,
Cretacen inferior, otorreu através de poros & falhas até a camada
de sal, Apds a fase pds—fends procedeu através da associacio das
fraturas, gue oCorrerasm com o crescimento da bacia favorscendo a3
abertura da camada de sal. *

& migragdo dos petrdliecs dentro do campo &lbacora, migracio
tercidria, ocorred principalmente pelas falhas do campo na direcBo
norte. A multiplicidade de reservatérios neste campo estd relacio—
nada a uma malior extenslo de fraturas ativas devido ac movimento

do sal durante o processo de sedismentacloc ou acumulacZo da bacia.®

Z2.1.3. Biodegradag3o do Petréleo

BiodegradagZoc € um termc aplicado na degradaclo de um &leo
por bactérias. A biodegradag3o pode ocorrer gquandp a acumiilagcio de
petréleo esta exposta, quande o dleo migra até a superficie ou prg
ximo desta ou quando a dgua ¢ introduzida nos ressrvatérioss pelo
filuxo hidrodinamico. Desta maneira as bactérias aerdbicas ou anae—
rébicas sfo introduzidas no 6lec. Em geral os n-alcanos s3o os
primeiros a serem degradados 2 em seguida vem os ramificados e
eventualmente os alcanos ciclicos. Hopanos £ compostos triciclicos
desmetilédas tem sido encontrados em muitos dleps biodegradados.

A bactéria cessa sua atividade gquando a temperatura do recer—
vatério aumenta. Um valor de &0°C a 90°C ¢ normalmente considerado

L. . .. -
suficiente para efetivamente cessar a atividade da bactéria.

8 valor de API {(American Petroleum Institute — densidade} pa-

ra uﬁ Slen 8o biodegradado ¢ em médiz em torno de 25°QPI, is para
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um Sleoc extremamentes biodegradado este valor passa para Ym sinimno
de 10°AP1.° >°

Na Bacia de Campos foi observado que os éleos encontrados nos
reservatdrios arima da camada de sal aprasentava@‘pmr cromatogra—
fia gasosa, predominancia de n—alcanos, decréscimo nos componentes
de alto peso molecular, variacZo de 1,5 a 2.0 para a relacio pris-

tano:fitano & presenga de ismpeﬂéides;n

Os éleos acumulados desde a era Albiana inferior ate Oligoce—
nae na megaseqglénciz marinha, tem =zido cbietos de alteracio bacte-
riana & “"water washing” {(water washing ¢ um processc de remosio
dos componentes soldveis pela 4gua) e estas alteraces resultam ex
Sleos mais pesados. A biodegradacZo tem causado também nestes
éSleps uma diminuiclo na proporgefo de hidrocarbonetos saturados e
um aumento na proporgi3o de compostos em nitrogénio, enxofre e oxi-
génio. As parafinas diminuem de 80% para 30%. As resinas e asfal-
tenos aumentam de 10 a &0%. A abundincia relativa de triterpanos
para diterpanos € relativamente alta, porém o gamacerano & relati-—
tivamente baixo.

De um modo geral, a biodegradagZo também tem um significante
efeito na distribuic3o dos hopanos. A série dos hopanos desmetila-—
dos pode resultar da transformacf3c de o.3-hopanos durante a biode—
gradagfio do Sleo no reservatdrio levando a formag®o dos derivados

de 25"norhupanasn2&26

A presenga de n—alcanos 2 estruturas de tipo 25 norhopanos ao
mesmo tempo € observado para $leos do campo Albacora. * Yolkaman,
em 398375, propBe gue os 25 norhopasnos nZo sic formados enguanto o

éleo n¥Eo estiver severamente biodegradado e todos ps n—alcanos te-—
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nham desaparecido. Logo, a presenca de n—alcanos e 25—norhopanos
em um Slen pode ser indicativeo de uma mistura de sleo biodegradado

com Sleo nEo biodegradado.

No campo Albacora a relag3o Z23-norhopano com hopanos apresen—
tam bos t:z::ar‘r“eiar;:gﬂ?2§ tomo indicagBo de biodegradacSo, a gual foi
poasionada pela infTiltraglo de dguas metedricas através das fratu—
ras & fTalhas.

Estudos hidrodinamicos e hidrogeoquimicos mostram gue grande
penstragiio de adguas metedricas prtorreranm no passado como uma Ccon-—
seqiéncia na queda do nivel do mar {(Fig. 3). & 4gua penetrou gran—
des profundidade e ao tentar sair encontrou as fraturas o penetrou

. . . 72
nos reservatdérios que estavam parcialmente pregnchidos.

Figura 3: Aguas metedricas nos ressrvatérios
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Esta agua rica em nuirientes e bactérias causou a biodegrada—
¢3o do dieo ji4 existente no reservatério. Esta situagic temporia-
mente cessouw € nova migracdo de dleoc foi observada, levando assim
a uma mistura de dlec biodegradado com Sleo "novo” n3o biodegra-—
dado. Este processo de smistura dos éleos depende da eficiéncia de
preenchimento dos reservatdrios durante os pulsos de migracfo do
paetrélec. Desta maneira, a circulac3o de Aguss metedricas associa—
das com a variacZo do nivel do mar criou condi¢®es para biodegra-—
dagcioc ¢ o petrdleo do campo Albacora ¢ uma mistura de petrdleos
biodegradados e nZp biodegradados.

Os varios reservatdrios deste campo apresentam diferentes
graus de biocdegradac8o ou da mistura de 4lep biodegradado e nZo
bipdegradado e conseqlientemente diferentes teores de acidez. O in-
dice de acidez em Sleos inalterados (n3o biodegradado) ¢ em torno
de 0.1 &4 0.3 mg KOH/g. No entanto, em &leos biodegradados este

teor pode chegar até 1.5 mg KOH/g.

0 estudo feito pela Petrobras em termos de biomarcadores para
os reservatdérios do campo Albacora concentra—se no estudo da fra-
3o hidrocarbonetos do petrédleo. Acreditamps que o sstudo dos Aci-
dos nafténicos pode fornecer informagBes que venham a reforgar os
dados ja existentes e adicionar novas informagBes, principalmente
em relagEo 4 composiclco gquimice destes Sleos.

Dentro deste contexto, um dos objetivos do nosso trabalho de
tese ¢ tragar um perfil dos Acidos nafténicos presentes em petré—
leos do campo Albacora. Desta maneira, estudamos oz  petréleos A,
B, Ce D localizados em diferentes regservatdrios do campp Albacora

e como critério de amostragem foram escolhidos petrdleos com dife—
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rentes teores da mistura dleo bicdegradado e sleps n3c biodegrada~
do. O peitrdliec B representa um pogo com maimr contribuicifo de pe—
trélen nao biocdegradado, o petréleo € representa uma situag®o in-
termediadria 2 o petrdles D € totalmente biodegradado. O petrdslec A

representa um pogo (14 = producfo.

Z2-1.4,. Estudo do petréleo

& petrdlen € normalmente fracionado por cromatografia em co-
juna de silica gel ou alumina e através do gradiente de polaridade

dos solventes sZc obtidas as fracBes paratinag, arométicos 2 pola-—

res, {(Fluxograma i},i A fragfo aArida € isolada por cromatogerafis
ge coluna em silica gel impregnada com hidréxido de pﬂt&SEiﬂii De-
vido aos poucos dados na literatura sobre &cidos carboxi licos,
principalmente no que se refere a espectro de massas, tivemns gue
transformar estes em hidorcarbonetos através de reacBes gquimicas
para uma melhor comparacfio da frag3o dos Acidos com a fragio hidro

carbonetos {(HID} (Fluxograma 1}.
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Fluxograma 1 - Isclamento dos constituintes do petrdleo nas dife-—

rentes classes

Slec Cru
FPetrolen ‘E’

HID ARG PO Acidos Meutros

i

Esteres ED

i

Mecilado Ao Alcoois

|

Hidrocarboneto . Hidrocarboneto
Deuterado HIDED ’ HIDEH
HID - Parafinas, AROD - Aromatico, POL - Polar, ED - Esteres,

HIDED — Hidrocarboneto deuterado dos Esteres HIDEM — Hidrocarbone—

to dos Esteres

A distribuig¢fo dos n-alcasnos € normalmente znalisada DOF Croe
matografia gasosa(CB). Pelo Perfil . destes compostos & possivel
distinglir entre os tipos de matéria organica, as alteracBes de
biodegradagdio, os efeitos de migrac3o e maturacioc, como Toi citado
no item 1.1.1, Cap. I. Por outro lado, o= biomarcadores do tipo

esteranos, terpanos e triciclicos necessitam técnicas de maior
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sensibilidade, uma ver gue estes compostos normalmente est3c pre-
sentes em baixas concentragBes. Estas técnicas envolvem o uso de
ﬁromatagrafia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM),
ou cromatograftia gasosa acoplsda & espectrometria de magsagfespec—'
trometria de massas CG/EM/EM.**7°

O compostos organicos fragmentam-se no espectrémetro de mas—
sas (70 ¥} dando ions caracteristicos, Buadrec XII. Estes ions ca—
racteristicos s3o usados na obteng3o de cromatograma de ions espe-—
cificos, os gquais facilitam o estudn‘dns constituintes presentes

em baixas concentracBes.

Ouadro XII — Biomarcadores £ ions caracteristicos
Classe de fon caracteristico Pietodo de
Bipmarcadores miz deteccEo
n—Alcanos 7i, 8BS, 99 G, DG/EM
Isoprendides 183, 197, 89 L5, CG/EM
Sesquiterpendides 109, 123, 1463 CG/EM
Diterpendides 191, 1463 CG/EM
Triterpendides
Hopanos i91i, 148 + R CE/EM
Moretano 191, i48 + R CG/EM
Esteranos
regular 149, 217, 231, 218 CG/EM
rearranjado 259 CH/EM
metilesterano 231, 232 CG/EM

para outras classes de biomarcadores sugerimos a ref. 1
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O cromatograma de ions especiTico, o gual ¢ noresalsente deno~
minado de ¥ragmentograma, pode ser obtido por duas técnicas dis—
tintas. A técnica SIM (monitoramento seletivo de um ion) na qual o
detector monitora um ou mais fons especi ficos & a técnica SCAN on~—
de o fTragmentogramsa ¢ obtido da extracBo de ions especificos a
partir do cromatograma da corvrente idnica total obtideo por sua
varredura continua de massas {(faixa de 30 & 550 para o petrdleo).
Para a obtengZo de fragmentogramas a técnica B8IM apresenta maior
sensibilidade & resclugcZo do gue a técnica SCAN. Como a comparac¥o
dos espectros de massas € fundamental na identificacfo dos compos—
tos do petrélien, devemos Tazer duas andlises para cada amostra es—
tudada, uma do tipo SCAN = cutra BIM, principalmente guando esta—
mos analisando biomarcadorses pouco estudados ou novos. Parz hidro-
carbonetos ja existe uma vasta literatura em relac3o a espectro de
massas, de maneira que ¢ bastante confidvel a ididentificag®o dos
constituintes do petrélec por CG/7EM.

Neste trabalho adotaremos a nomenclatura fragmentograma {SIM)
e fragmentograma (SCAN), respectivamente para o cromatograma obti-
do da analise S5IM ou por extragiic do TIC de uma anAlise SCAN. Va-—
rios nomes s3o0 usados para este tipo de espectro porém, o tereo
fragmentograma ainda ¢ o mais usado pelo geoquimico apesar de ter-
mos conhecimento da nova nomenclatura em uso pelas Sociepdade fmeri-

cana de Espectrometria de Massas.” ©
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Z2.2. REBULTADOS E DISCUSSOES

LComo j& haviamos mencionado, nosso trabalho de tese envolve
andlise de guatro petrédleps; A, B, T e D do Campo Albacora 0 pe-
tréleoc A pertence a um pogo j& em  comercialiarzagBo e, portanto,
sera discutido separadamente dos outros trés petréleos B, € & D.
Os petréleons B, © e D periencem a pogos gque n3o  foram explorados
economicaments 2 representam misturse de dlens bicdegrados = n3o
bipdegradados. Dividiremos este tdpico Resultados e DiscussSes em

dois itens: 2.2.1 ~ Estudo do petrédlec & e 2.2.2 — Estudo dos pe—

troleos B, € 2 D, fazendo, sempre gue possivel, uma comparacioa sn-—

tre gles.

ZaZ.1. Estudo do petrédlec A, campo fBlbacora,. Bacia de

Campos

0 petréleo A foi estudado por nés no Geeologisch ~ Paleontolo—
gisches Institit und Museum, Hamburg, com o pbjetivo de treinamen-—
to nas técnicas de fracionamento do petrédleo e de andlise dos bio—
marcadores por CG/EM. Como este dleo jA € exploradoc economicamente
ndo serd feita nenhuma conclusZo em relagcfo aos parametros obitidos
pelos biomarcadores. Para efeito de comparacZo e padronizacio das
nossas condigfes de analise, repetimos na UNICAMP o isclamento = a
andlise por CE/EM das fragBes HID = ED.

& egtudm do petrdlec A, Campo Albacora, Bacia de Campos, ba—
seia—se no estudo das Parafinas (item 2.2.1.1) e dos Acidos Car—
boxilicos {(na forma de Esteres) e respectivos Hidrocarbonetos,

{item 2.2.1.2).
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2.2.1.1. Estudo dos parafinas -~ FracZo HID, Pe-

tréleo A

A separagfo dos hidrocarbonetos, tendo como referéncia a tese
de doutorado de Sylvie Trifilieff??, foi feite através de coluna
cromatografica de silica gel com eluicZo de hexano, conforme fiu—
®ograma £. Obtivemos uma frag@o chamada FiN gue f0i em sgguids
aplicada &m placa preparativa empregnada com Aghille & eluida em n-
hexanoc. 0O material adsorvido do front 2 metade da placa foi consi-
derado hidrocarbonetos saturados, (HID). O cromatograma da Tigura
4 {(fracZo HID), mostra gque hid predomindncia de namero de carbono

par para os n-alcanos acima de n~L2¢ & impar para os n-alcanos

sraixo de n—l2s (13,

n-Cys

iR

1% ]

n-Crs

[ |

A LAt .o

6.0 8.4 16.0 24.0 2.0 .6 &4 %.0

Figura 8: Cromatograma (LG) da fragZo (HID) (Hidrocarbonetos Satu-—
rados) petrdleoc A
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Na tentativa de sieplificar o cromatogrema ¢ locelizar os
compostos de baixa concentrag8o usamos a técnica de extracZo de
fion dp cromatograma da corrente idnica total (TIC), o gual foi ob-

tideo de uma andlise SCAN. Para determinar se algum Biciclice alca~

no estava presente na fracfo {HID), foi monitorado o fon miz 12ZF,

. . . 13 , 48
comum na deteraminacio de esgueletos drimanicos, 122 2 s Lfons

moleculares 208 ¢ 222. 0§ fragmentograma (SCAN} msz 123 e 208 {Fi-
gura 3) apresenta para o pico 3 um esspecitro de massas com f{on  in-—-
tenso am/z 193 {(Figura 6). A literatura®® propSe para alcanps bici-~
clicos com ion molecular a/z 208 e pico base m/z 193, as estrutu-
ras drimdnicas rearranjadas (82 ¢ 83) .

U fragmentograma (SCAN) a/z 123 e 222 (Figura 7} apresenta
para o pico 7 um espectro de massas com fragmentos caracteristicos
de terpanc do tipo drimano, chamado homodrimanco (77) com pico base

m/z 123, m/z 207 (M°-15) e (M*) m/z 222*% (Figura B).

v

m/z 123

Homodrimano

A sobreposicio do espectro de massas do pico 7 com o= ja ci~
tados na literatura para o composto homodrimanc®® {Ff7) foi um dado
importante ma tentativa de localizar outros compostos homdlogos,
usando a pesquisa pelo ion molecular acrescido de 14 u. Infelizmen
te, nEo foi possivel detectar outros compostos desta série. Porém,
gquando analisamos, na UNICAMP, a fracZ%o HID do petrélen & pela

técnica SIM fazendo um monitoramente dos fons m/z 123, m/z 193,
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m/z 179 ® respectivos {ons moleculares dos bicliclicos desejados,

foi possivel identificar dois compostos com pico base m/z 123 (dri

manc & homodrimano), dois compostos biciclicos com pico base m/fz
193 {drimanc rearranjado (82 owu 82)) e dois compostos (picos &1 e
2} com fion aclecular miz 194 {nordrimano (8% ou BA)) {(Figura 9).
Eztes compostos biciclicos variando de (s 2 Cie Stomos de carbono
tém tesmpo de retengEo entre os n-alcanos Cis e Ci7, 8 seus espec—
troz de massas @ indices Kovats estio apresentados no item 2.2.2

{Tabela 3, Figuras Z7 e 28}.
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Outra clazsse estudadas no petréles & foranm os derivados ciclo—

exfnicos. Monitoramos o ifion o/z B2, 0o gual ¢ carscteristicc da

classe ciclosxano® ® com o auxilio da ampliacio do ion molecular
pelo compustador detectamos a sdrie homélogas Cis 4 D25 para possi-

veis derivados de cicloexénicos (87} (Figura 10).

&« B2 .
Qa2 3 41 1%, 24 2007 28 S0 48 23 BE 14 [ Fi, 41
190 A 1 : L n ) [ id
1= aBA3508
G ng
& o
- 87 nmigiz
Czo

E3

EAVIE

| L MWM e

: ¥ T rr
t -1l08 202 Bo 42 S O T 500

Figura 10: Fragmentograma {(SCAN) m/z 82 da frag3o HID (Hidrocarbo—

netos Saturados) petrédleo A

A importincia de terpanos triciclicos £ hopanos como bDiomar—

24.27 2 tem sido suge—

cadores ¢ bastante documentada na literatura
rido por trabalhos anteriores que os mesmos s8c detectados pelo

ion caracteristico m/z 191. (Figura 11). A identificac3o dos cons—

tituintes presentes no fragmentograma (SCAN} m/z 191 para o petrd—
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leo A foi feits por comparas®o dos espectros de massas com a lite—

4,28 ., 27
ratura” ' °

{(Tabela 2}. Apresentaremos na figura 12 somente os
espectros de massas representativos de cada classe de compostos
identificados no fragmentograma m/z 191 dos tipos terpanos trici-

clicos queilantanos (15) e hopanos (18).

15 18
fueilantene Cpp=Cxy Hopanos Cop~izx

2 1221

100 29 13 38: 58 18 42 . 5B, 27 &6 12 f?* 5%

1 2O%=B501 60 21 @

G2

Hopano

20

Queilantano

22 .

10

Figura i1i: Fragementograma (SCAN} m/z 191 da frag%o HID {(Hidrocar—

bonetos Saturados), petréieoc A
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Tabela 2: IdentificecZ®o dos constituintes da fracBo HID do petré-
lec A, fragmentograma (SCAN} m/z 191
B2 Hopane ‘
"
& 20
B! Qusilentsnc
.
‘e
Paso Molecular
Pico Nome do composto 4
a8 terpanc triciclico gueilantasno Czo 276 {CzoHaa}
9 terpann triciclico gueilsantano Czs 29¢ {CzaHss )
10 terpano triciclico gueilantano Czs 8i8 (CasHsz)
i1 terpanc trigiclico gueilantano Cze 332 (CazetHae)
iz terpano triciclico gueilantano Czs 346 {DzsHeo}
i3 terpano triciclico queilantano Cz2s 360 (Ca2sHee )
i4 tetraciclico Czae 330 (CzeHez)
15 terpano triciclico queilantanoc Cze B8 {CzaeHsz)
ié terpano tricddclico queilantano Cze 402 {CzoHs4)
i7 Tes—18a(H) trisnorneohopano Cz7 370 {€C27H4s}
i8 Tm—i7a(H} trisnorhopano Czv I70 (Cz7Hac)
i9 terpane triciclico gueilantano Dsg 430 {CsaHss)
20 17a{H), Zip{(H}) norhopano Cze 398 {CzeoHso}
21 L7a{H}), 21i2(H} hopanoc Cso 412 {CaoHsz)
22 Homohopano Css {R* e 5‘) 426 (CasHse )
25 bishomohopano Csz (R¥ e s¥%) 440 (CazHss)
26 trishomohopano Cas (R* e S*) 454 (CasHss)
27 tetrabishomohopanc Cas {R* e S*) 4468 {CaeHaoco
28 pentatrishomohopanc Cas tR* 2 8*} 482 {CasHsz}

%

R e S* contTiguragio relativa
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il hopanos [ (88) ¢ seus hondlogos ocorrem naturalosnts na
configuragio Ra no carbone Cz2z. Com o aumento da maturacico, a con—
figuracifoc ¢ convertida na mistura 225* e 22R*’. & predominancia de
2253 en relacio a 22@3 e torno de &D:40 € uma indicaclo de matu—
ragﬁn,£ 0 dlen A apresentou uma relacio 2253 e 22R$ para © COmpos—
to hopano T em torno de &0:40 coerente com os petrdleos tersica-
mente evoluidos (madurosh

Todos 0% compostos organicos presentes em petrdlens podes ser
pesquisados # identificado=s através de seus iong caracteristicos e
da comparacio dos sPus espectros de massas com 2 liter&turé ou pa—
drfes. Mem todos oz biomarcadores id registradeos na literatura e
norpalmente utilizados pelo gecguimico orginico foram pesguisados
neste treinamento. Uma vez gue a técnica j& tinha sido absorvida
passamos ao estudo dos constituintes dcidos carboxilicos, do pe-
trédleo, o qual constitue o obietivo principal do nosso trabalho de

tese.

Homohopane Usgy
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L2:2.1,.2. Estudo dos Acidos Carboxilicos (Bsteres

ED}) e Respectivos Hidrocarbonetos — HIDEH

e HIDED, petréleo A

Os &dcidos carboxilicos livres foram isclados do petréleo atra
vés de coluna de silica gel i mpregnada com KOH segundo McCarthy e
col. ' * usando como eluente éter etilico e acido Tormico 24 & BiE.
0= scidos brutos foram metilados com diazametenmszs e cromatogra-
fados em coluna de silica com diclorometanc como eluente. 0 mate—
rial adsorvido em placa preparativa acima da origem (2 cm) foi
considerado ésteres totais & submetidos 3 cromatografia preparati-
va com Aghiis, 10%. & fraclo gue contém os ésteres totais saturados
{(fragBop ED) fol analisado por CG/EM (Fluxograma 3, parte experi-
mentall.

0 fragmentograma (B5CAN} m/z 74 (Figura 13) caracteristico da

classe dos ésteres metilicos de cadeia longa normal apresenta dois

picos principais. O pico 50 foi identificado como o éster metilico
Cie linear com fon molecular m/z 298 (Figura 14) é 0 pico 49, iden
tificado como ¢ster metilico Cis 1linear com ion molecular m/z
270.%°

0 dcido carboxilico terpendide mais abundante no SIM m/z 191

{(Figura 13) do petrdleo A, pico 51, foi identificado romo o é&ster
metilico gqueilantano C-21 (16). O seu espectro de massas (Figura
16) ¢ composte principalmente de [M'1 338, [M'-131 319, m/z 191
{pico base) & estd completamente em concordancia com o éster tri-

ciclico registrado por Strausz.*
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petrédlen A

O ésteres totais foram reduzidos a Alcoois, mesilados 2, em
seguida, reduzidos com LifAlHe¢ (HIDEH)} e LiAlDe (HIDED), conforme
Fiuxograma 4 (parte experimental}.

0= hidrocarbonetos HIDEH 2 HIDED foram cromatografados em co-
luna de sflica, aplicados em placa preparativa com AgNOs e anali-
sados por CG/EM. O espectro de massas do pico B da fragBo ED
mostra incorporaclo de um dtomo de deutéric no fon molecular m/=z
{ﬁ*) 291 {Fig. 1é}). Este dado confirma a presenga do composto tri-
ciclico, gueilantano C2a como Acido carboxilico livre no petrélaeo

Aﬂ
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B fragmentograma (S5CAN} m/z 123 dos ésteres reduzidos deute—

rados {HIDED) apresenta um pico com espectro de massas semelhante

a0 homodrimano {??’}13, porém com fon molecular m/z 223 {(Figura 17}

sugerindo assim a incorporac3o de um sdtomo de deutério na molécu—

la. Este dado leva 2 hipétese de um éster com esqueleto do tipo

homodrimane (77) na frag3o dos ésteres (ED), homodrimano deuterado

SZPHDG. 299 [TIC=473308, 100%=2713247 Ei
(se). 100 ' b

R /2 125 e - -

Hopedrinane

&‘ 7

=53

82
7o 63
5@
=D i

43

Loz
32 ]
Ma
2@ ] ‘ | 170 208 223

1@

60 8o 100 120 'z 140 16e 186  zed 220
. m

Figura 17: Espectro de massas do homodrimano deuterado da fracio
HIDED, petrdédelo A

o ﬁad_r&fe 42 com ifon molecular m/z 266, pico base m/z 123 e ja
registrado como biomarcador direcionou a pesquisa, no petrélien A,
para tentar localizar o éster com esgueleto do tipo homodrimano
{(77). Através dos fragmentogramas (SCAN) m/z 266 & miz 123 encon-
tramos na fragio ésteres do petrédleo & um composto contende ion
molecular m/z 26& e fragmento ms/z 123. 0 indice Kovats deste com—

posto 14652, £ aproximadaments igual ao indice Kovats do padri3o 42,

12z



1673. Esta diferenge nos indices Kovats pode ser justificada por
se tratar de duas inje¢Bes diferentes, porém comparando o sspectrn
de massas do composto presente no petréleo A com o padriio 42 (Fig.
18) observamos gue os fragmentos de massa/carga, menores do gue
wmiz 123; para estes dois compostos, apresentam intensidades rela—
tivas diferentes. No éster presente no peirdlen & sstes fragmentos
tém intensidade em torno de &0%, enguanto no padric 42 temos 40%.
Mesmo admitindo gue parte decsta abundincia pode vir da contamina-
¢3Eo de outros compostos presentes no petrélso, sugerimos que o és-—
ter presente no petréleoc & fosse um isémero do composto 42.
fnalisando o espectro de massas do homodrimano deuterado {98}
{Figura 17}, vimos que a possibilidade do grupo carbometoxi estar
no anel A do esqueleto homodrimano (77) seria pouct provavel {(Fig.
17) porque continuamos a observar o pico base m/z 123. Se o deuté—
rio estivesse no anel A teriamos o pico base m/z 124. Loge, pelos
dados acima, como isdmero do padri3o 42, temos somente a possibili-
dade do grupo carbometoxi estar no carbono Ca, conforme estrutura

soﬂ

Esinrus Totais
Petréles &

o8
Homodrimano devuterado
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fnalisandc os espectros de massas dps padrfies 44 e 50 {Figura
19) observamos a mesma fei¢Xo espectral, ou seja; A mesma itensi-—
dade relativa para os fragmentos com intensidades relativas meno-
res do gue m/z 123 (Fig. 19). Este mesmo comportamento de intensi-—
dade relativa é observado para os compostos da série homdloga do
padrio 42 como o éster metilico do labdano C20 (14)."° Desta
maneira, apesar do especiro de sassas do composto 50 nZoc ser de
boa gualidade ;0 espectro de massas do padrio 44 nos da. respaldo
para admitirmos que o composto presente no petrélieo A encontra-se
mais em concordancia com o padrZc 30 do que com o padr3o 42 (Fig.
i%).

O compostc 850 6 usa proposts nova como biomarcador, de manei—
ra que a sua caracterizaclc através de ocutros dados sspectroméetri-
cos encontra-se em fase de conclusXo no grupo.

Compostos drimanicos oxidados no carbono Cs como a estrutura
50, n8oc s¥o comuns na natureza, acreditamos gque este composto pode
ser formado pela degradacio de moléculas maiores por bactérias du~

rante a diagénese ou nos reservatérios.

~L00Me
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A distribuiglo de n—alcanos foi observada peloc {on caracte—
ristico m/z 853. A presenca do deutério foi indicada pelo ion mole—
cular impar. O espectro de massas (Figura 20) obtido da fracio
HIDED, com ion molecular m/z 227 g feiclio de n-alcanos & uma indi—
cacso da presenca de dcidos carboxi licos de cadeia linsar (2) no
peirdlec A devido & incorporscZo de us dtome de deutdrico,

Ma tentativa de localizar hidrocarbonetos aromiaticos ma  fra—

¢Zo HIDED analisamos o fragmentograms m/z 91 (Figura 21}. Foi poS—
sivel detectar a série C17 2 Cio com um deutéric na cadeia late—

ral, para o alquil benzeno (88), picos 52, 53 & 54 (Fig. 21}.

"

8% n=é&a8
alayil benzeno

Para a frag3o parafinas, obtida por reduglo com LiAlHe
(HIDEH), apresentamos sé o0 espectro do n-alcano Cis {Figura 22} e
do queilantano Cz: (18) (Fig. 23). Todeos os outros compostos amqui
mencionados para o petrélec & foram detectados na fragﬁé HIDEH.

Como conclusdo deste treinamento no estudo petrélec A, & ten-

do como objetivo a identificag®o de compostos organicos pela com—
paracic dos sspectros de massas om a iitaratura,s identificamos

nas fragBes Farafinas, Esteres e Hidrocarbonetos dos Esteres, os

compostos apresentados no Buadeo XI1I. Como  havi amos mencionado,

inicialmente,. esta etapa constitui um treinamento ac estudo do ne—
trélec & sendo o petrédleo A um petrédleo explorado economicamente,
nZo cabe agul analisar os parémetros normalmente estudados pelos

geoquimicos: como maturaci3io, biodegradac®o, etc.
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Guadro XIXII - Compostos identificados no petrélec A

R= COOH & R = CHz
n =3

AN

n
R=CDDRER=CH3
no=m 3

R = CHz
n= 2 alié

17GH. 18CiMe -~ Tn

R = CODH 170.Me, 18SOH - Ts
n= 7,.8e9 ‘

129




2.2.2- Estude dos petréleps B, C e D, campo Albacora,

Bacia de Campos

Oz petirdlens B, C 2 D representam diferentes reservatérios do
campo Albacors e foram estudados através das fragBes Parafinas
{HID}, Acidos Carboxilicos Livres como Esteres {(ED) & Hidrocarbo—
netos obtidos por reducioc dos é¢steres com LifAlHe (HIDEH) = Lifdils
{HIDED}), conforme fluxogramas 2 a2 4 {(parte experimental).

fAipesar das fragSes parafinas (HID} destes petréleos ja  terem
sido analisadas em relac3c aos biomarcadores, pela Petrobrias, re—
petimos estas andlises para efeito de comparacEo destes com os hi-
drocarbonetos obtidos a partie dos ésteres.

Discutiremos, inicialmente, o estudc da fragZ%o Parafinas

{Z.2:2.1}), &m seguida o estudo dos Acidos Carboxi licos como Este—

res (ED) e hidrocarbonestos obtidos por reducio dos ésteres — HIDEH

e HIDED (2.2.2.2} e para finalizar faremos uma comparaglo

entre as fra¢gles parafinas (HID) e hidrocarbonetos obtidos dos &s—

teres — HIDEH & HIDED {(2.2.2.3%}.

2.2.2.1. Estudo das Parafinas — fragZo HID, Pe—

trédleos B, T e D

Para & andlise das parafinas {(HID) utilizamos = metodeologias
empregada pela Felrobras no lugar da metodologia utilizada para
estudn do petrdles 4, no Geologisch—Paleontologisches Institdt und
Museum, Hamburg. RazZc para esta troca de metodolcgia deve-se ao
pequenc consump de silica gel 2 solventes smpregados na metodolo—
gia da Petrobras. O petrdles & fol fracionado também por esta

metodologia & o5 resultados s3c eguivalentes aos encontrados

i30



em Hamburg . Mudamos o5 solventes em relacfo a Petrobras, por uma
questio de disponibilidade, mas com certeza em relacXo a fracio
dos hidrocarbonetos (HID) esta n3o apresentou diferenca nos cons—
tituintes agui analisados guando usamos pentano ou  hexanc como
sluentes.

As TracBes HID dos petrélieons B, C e D foram analisadas por
cromatograftia gasosa com detector de ionizac®o de chama (FID). Ob—
servamos, pelos cromatogramas (Figura 24), uma série homdloga Cao
a4 Cso, para n—alcanos (1) no petrdleo B. Us petrédlens C e D n3o
apresentam série homéloga para os n-alcanos, confirmando assim a
informagEo formecida pela Petrobris de gue temos um Slec aparen-—
temente nEo bivdegradado (6lec B - maior contribuicZn de dlec nZ%o
biodegradadol, um dlec intermediirio (Sleo C) & um &lep totalmente

biodegradado (46lec D).

Sl

J j i l Ly P

Figura 24: Cromatograma gasoso, fraecSes HID dos petréiens B, C e D
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A distribuicZo de n—alcanos no petrélec B varia de Cic & [so.
com um MEXxiMo na regifo de Cse & Civ. Este predomindncia de compo—
nentes de baixo pesc molecular reflete uma contribuicXo marinha para
este oleo. Us petrdleos C & D nZo apresentam distrihuiqﬁu linear de
n-alcanos e, desta maneira, podemos dizer gue =stes petrdleos essiso
biodegradados.”

A relacio pristano (3)/fitanc (4) (P/F) & normalmente obtida de
um cromatograma gasosc € representa as condicBes do ambiente como
oxidante ou redutor.’® Valores maiores do gue 1 (P/F > 1) indicam
ambiente oxidante & valores menores do que 1 (P/F < 1) ambiente re-—
dutor.® Esta relagio € usada como parametro de correlacZo Slec/éleo
e Gleo/rocha geradora. No petréleo B este valor encontra—se em torno
de 1.9 indicando, assim, anbisnte oxidante.

A relacdo pristanc (P)/n—Ci7 & determinada a partir de um croma
tograma gasoso € ¢ usado como parametro de ambiente. O n—Ciz alecano
& geralmente atribuido a material de algas. Este valor & também usa—
do para indicar maturagZo, migrac3o e biodegradacXo. Valores em tor-
no de 0.3 indicam uma rocha geradora madura. Em 6ieos moderamente
biodegradados & em rochas imaturas pristano ¢ mais abundante que
n—-Cs7 @ estes valores podem ser maiores do gue 1.° 0 petréleoc B apre
senta a relac¥o pristano/n—Ci?7 em torno de 0.5 sendo considerado s6
por instancia neste parmetro como um 4$leo madurc. Com certeza quie
uma conclusio mais precisa deve envolver outros parimetros.

As analises dos biomarcadores presentes em baixa concentragio
foram feitas por CG/EM utilizando as técnicas BIM e SCAN. Os resul-
tados destas andlises serfo discutidas por classe de biomarcadorss,

fazendo comparagZc entre os petrédleos B, Ce D.
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Terpenos Bicicliicos {(ion caracteristico w/z 123) -~ fracglio

HID, petrdlieos B, U e D

O fragmentograma {(B8IF) m/lz 123 (Figura 25) apresenta = mesma

distribuicio gualitativa para biciclicos com Cia—Cs

a &Atompos de

carbonos {estruturas 82 3 B e 77) dos petrdlecs B 2 C. No esntan—

to, em relacBo av petrdlen U {biodegradado}) observamos auséncia

dos constituintes de menor peso molecular Ci¢ (85 ou 88. Os com—

postos biciclicoe 82 4 B4 @ 77 tém tempo de retenciio entre n—Cis e

n~Ls7 dos n—alcanos.
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Figura 25: Fragmentograma {(SIM} ma/z 123 da fraglo HID

ieos B, T e D
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85{84é&) 82(83)

77
nordrimans drimano regrran jade drimane homodrimanc
picos 1 e 2 pices J & 4 picos S e & pico 7

f identificacio dos picos de 1 a 7, presentes no fragmento-
grama {(SIPM) 123; foi feits por cmmparagﬁn dos seus especiros de
massas com & literaturzs (Figura 246), tabela %. s estruturas en-—

contram—se no Buadro XY pég. 222.

Tabela 3: Identificaclo dos terpancs biciclicos presentes no frag—
mentograma (SIM) miz 122 (5,5 a 18 min.)} da fragZ%oc HID

dos petrdleos B, ©T = D

EMBE 7
00
: 5
56 2 s |
: 1 3 4}
o s AN ;
I id?i B é Hiry sf%"g i ’ \,{1@_@1 1\*\! i f
{’} i 1 T i ' i T T ¥ L T T T T T T 1
T on .
. Composto Peso Molecular . Indice
Pico N caracteristicoc
ome Iy, Kovats
miE
i nordrimans 194 {CiaHza} 179 1334
2 nordrimano 194 {CaaHzs) 179 1384
= drimanc rearraniado 208 (CisHze) 193 14&6
4 drimano rearranjado 208 {(CisHze} 123 1504
3 drimanc ZO8 (CisHHee? 123 1517
& drimanoc 208 {(CisHzae ) 123 1529
7 homodrimano 222 {CasHso} 123 1604




0= compostos B e B0 (picos 1 & 2) com ion molecular miz

{CaeHzo} apresentam no espectro de massas (Figura 26) um ion

179 intenso, resultante da perda de 15 daltons,

ou seia,

194

m/z

de um

grupo metilico. Outros fragmentos de massas presentes neste espec—

tro de massas 2 relevantes para a estrutura

proposta,

nordrimano

{85 & 86}, s3c os fragmentos m/iz 109 e m/z 123. Segundo a

litera~

tura, estes compostos podem ser formados a partir dos Acidos hopa—

néicos durante diagéneses. Estas estruturas s8o propostas sem pa-—
drdes sintéticos na literaratura.®®
oy
nordrimans nordrimang
¥ (280 - 286:3088) Scan 7.5E2 min. of DATA: HSC277 .1
IR | "U_"j—: . iEi': il\ 850 86,
£ oy 45 ~ 174
M 59
SN 1;“-5 5
: | R /
et A ol |
il Il L
7 !M!li$ﬁihigf‘. I J%” ?H’hié”;g Rl TSN 11 A,
BB BB R5]E! 1216 144 168 @ et
miz
Figura 24: Espectro de massas dos picos 1 e 2 presentes no frag-
mentograma (8IM) m/z 123 (Fig. 25), fracfipo HID, petré-—

ieos B e C
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&84

drimeno drimanpe resgrrgnjedos
picos S & & picos T2 4

Us compostos 82, B2 e 84 (picos 3,4 ¢ 8,8} tém {on molecular
m/z 208 (CasHze), porém seus espectros de massas {(Figura 27) apre-
sentam Tragmentos m/iz 193 2 a2z 123 com intensidades relativas di-—
ferentes. Nos compostos B2 2 B3 o fragments afz 193 encontra—se en
uma abundincia relativa entre 70 e BOY 2 o m/z 12% entre 30 & 50%.
Por outro lado, nos compostos 84 (BHo ou 3) temos o inversa, o
fragmento m/z 123 em tornoc de 904 & o e/z 193 em torno de 30%. Es—
tes dois compostos s3c isdmeros £ a distingfo entre eles & feita
exatamente pela intensidade destes fragmentos e dos respectivos
indices Kovats {(Tabela 3).

0O fragmento m/z 193 corresponde A perda de 15 u. £ facilmente

Justificado; pela estrutura do tipo drimano rearranjadoe, a perda

gde um radical metila.

M3 m/z 208 mfz 193
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Figura 27: Espectro de massas dos picos 3, 4, B, 6 € 73 fragmento-

grama {(SIM) m/z 123 (Fig. 25), fragZc HID, petrédleos B,
L eD
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A presenga deste mesmo fragmento m/z 193 na estrutura do tipo
drimanc (B4) (Fig. 27) ¢ também justificado pela perda de radical
metila, porém na estrutura derimano rearranjado (82 ou 83) a perda
do radical metila deve ocorrer com tanta facilidade gue o fragmen-—
to w/z 193 torna-se um ion abundante. Na estrutura driminica (84)
o pico base € @ fragmento m/z 123, j& justificado no Capitule I
desta tese. 0 composto homodeimano (77} apresenta este mesmo pico
base:®

A presenga dos compostos nordrimanos (85 ou 86) nos petrdleos
Be e sua auséncia no petrélec D, o guel ¢ intensamente binde—
gradadn, sugere gue 2stes compostos sio formados durante a diagé—
nese e 83c resistentes, em perte, & biocdegradac%o (petrélec C) po—
rém num estigio mais avangado da biodegradacfo eles podem também
ser eliminados. Isto € o que observamos para o petrédlec D.

Ds compostos drimanos rearranjados, B2 & 83, parecem ser re-
sistentes a biodegradacfo, uma vez que sfo encontrados também no
petrdlec D.

Em relag3o aos compostos driminico, 84, ¢ homodrimaAnico, 77,
eles est3do presente nos trés Sleos B, C e D. No dleo intensamente
biodegradado ([} sua cuncentracfo relativa (drimano (84) versus
homodrimanc (77)) aumenta consideravelmente em torno de 3:4 para o
petrélen D, 1,5:3:0 no petrélen ©C 2 2,2:4,0 para o petréleoc B. Po-
demos dizer que eles s8o resistentes A& biodegradacXo e sua concen—
trag3o elevada no petrélec D pode ser interpretada de duas manei-

ras: o% outros compostos biciclicos foram eliminados e eles passa-
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ram a ser o0 constuintes principais no SIM m/z 123, ou durante o
processo de biodegradagXZoc no reservatério eles foram formados *de
novo”. Como a concentrac%o relativa do drimano ((B4), pico B) ver—
sus homodrimanc ({77}, pico 7) (Fig. 26) ¢ maior, sugerimos gus 86
o drimanc foi formado “de nEve® .

Na oustra regilo do fragmentograma (SI¥) m/z 123, gue vai de
40 min & 90 ain (Figura 28) para os trés petrdlens B, C 2 D s6 foi
possivel identificar o f-carotano (pico 59). D fon caracteristico
para o 3— carotano € o w/z 1235, © qual corresponde an fragmento

trimetil ciclosxano.

f-carotano - C4p

¥

o /2 125
{CoHy7)

0 fcarcotano € um isoprendide irregular formado por ocito uni-
dades de isoprenc & ocorre em plantas e algas, ele & usado como
indicador de ambiente e, freqlientemente, ocorre em extratos e
éleos derivados de matéria organica lacustrina. De uma maneira ge—
ral, ®le & considerado um biomarcador especifico para condicSes

. . i 80,6
gsalinas em ambientes lacustres & marinhos.

1x9



Ainda no frageentograma (S8IM) m/z 123 observamos a regifio en—
tre B30 & 70 min € em Comparag®c com o 8IM m/z 191 concluimos que
estes picos correspondem aos derivados hopanos identificados pelo

frageentograma (SIM) m/z 191 (Figura 29) os nguais s2%c discutidos a2

seguUir.
s Ion 123.88 amu. from DATA:SHID4IE.D
387
EE }L } f
E....)w, i& P T il WW‘IM LY "\Jl iﬂir?;*j&h, Moo b i i g - ‘__#5’)5
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Figura 28: Fragmentograma (SIM) m/z 123 (40 &4 90 min), fracZo HID

para os petréleos B, C =2 D
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Terpanos Triciclicos e Hopanos {(ion caracteristico m/z 191} -

fracE o HID,

petrélens B,

Ce b

0 fragmentograma (8IM) m/z 191 das fracg®es HID para os patrd—

ileos B, U & D {(Figura 29) apresants uma distribuiciio similar para
os compostos triciclicos ¢ hopanos. 0 pico 31 (petrdlesc D) foi
identificado comd um composto desmetilado.
g Ion 191.80 amu. from DRATR:SHID4IE.D
1A 21 2\
Ef@% 20
g 18 22
4 9 10 31 1 523 2
TERR: 11 . 151 17 o i 7 2g
! 2
3 ] .é ; g fi 1\“‘&“@““ i.;wi 5t iil&i‘j‘gﬁ, /i bﬂiALmJMLE“m,._
= lon 181,808 amu. from DRTR:SHIDA4Z. DI
1B 3 21
803 0
gﬁ% 22 '
e o 10 11 18 25 .
20q 8 Czgs Be” ﬁ T
s Ion 1S51.896 amu. from DRTA:SHIDIRS.D
186 3 21
Bl 3
B0 20
- 22
a3l 8 E 15 W0, 13 15 16¥7 19 ,J i ' P 28
SN U PN B G . R 8 N 9 VR DY T DR 15 O < SO
LI T 1 T T T T T T A A
26 et 41 sE S8 B B4 B
Figura 29: Fragmentograma (8IM) m/z 191, fragfo HID para os petré-
ileos B, C e ©
A identificag3o dos constituintes do fragmentograma (SIM) m/=z
1?1 {(Tabela 4) foi feita por comparaglo dos tempos de retencio
relativos dentro do mesmo fragmentograma & também pels compara—
¢8c dos especiros de massas destes compostos com os da  literato—
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Fa. BT -RL.28 4 estruturas dos compostos identificados na tabels

& phncontram—se no Guadro ¥VI.

Tabela 4: Identificaclo dos comppstos presentes no SIM m/z 191 das
fracBes HID para os petréliess B, CT e D

Mh
53
et

:'13? 20
607
407 s 10 18 3? .
284 8 ! _ E b 121413 1§1§17 9_‘5 z]
e L 1 I S [ ‘J{Jf@ﬁ; mhﬂi.w_;
Peso Folecular
Pico Mome do composto u
& terpano triciciico gueilantano Czo 276
9 terpanno triciciico gueilantano Czs 290
10 terpant triciclico gueilantanc Czs 318
ii terpano triciclico gueilantano Czae 332
iz terpano triciclico queilantano Czs 346
13 terpane tricieclico queilantano Cz2s 360
i4 tetraciclico Cz4 330
15 terpanc triciclico gueilantano Cz2s 88
16 terpano triciclico queilantano Cze /02
i7 Ts—18a(H) trisnornenhopanc Czv 370
ig Tm~17a{H} trisnorhopano Cz- 37C
iv terpano triciclico queilantano Cas /30
31 25—-noarhopano Cz2eo 412
20 17a({H}, 21F(H) norhopanoc Czo 398
21 17a{H},; 213{H}) hopano Cso /412
22 17a(H), 213(H} homohopano Csi (R* e %) 424
23 Gamaceranoc Cao 412
23 bishomohopano Caz 438
26 trishomchopanno Css A/42
27 tetrakishomohopano Csas 456
28 pentakishomohopano Cas 448
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O terpanos triciclicos gueilantanos apresentam a mesma abun—
dancia relativa nos trés peitrdlens B, T e D agui estudados. 8 sé-
rig homéloga identificada (Tabela 4) contém compnstos variando de
Cao a Ces &tomos de carbonos com exceclo dos compostos L2z, Lz7 e

Cao. A partir de 25 &tomps de carbonos, gusilantano de T2 obzerva

mos & mistura Rg = ﬁ$ no Tragmentograma (BIM) msz 191 como por

exenplo picos 13, 15 e 16, para os triciclicos do tipe gueilanta-—

nos (18). Este fato deve-se a presenca do carbons assimétrico Gz

f predomingncia do Tm (21); pico 18; em relacloc ac Ts (PR,
pico 17, & observado para os trés Sleons (B, T e D} {Figura 2%9}.
Nos petrdleons B, ©C & D esta relaglo ¢ a mesms em torno de 2.0 indi
cando, assim, gue estes compostos s8o resistentes a4 biodegradacio,

. R az
ou 530 biodegradados com 3 mesma velocidade.

22 () 21 {Tm)

Outros compostos identificado nos trés Sleas B, © e D, atra—
vés do fragmentograma (BIM) m/iz 191 (Figura 29), Toi o Gamaceranso
90. Este composto € um terpano pentaciclico n3o hopandice gue apre
senta o mesmo {ion molecular 2 mesmo sspectro de massas gue o hopa—
no Lac (18}, porém com indice de reteng3o diferente do hopano {a0

{i8). Sua abundéncia relativa comparada com 17a{H}, 2Z2i{H)-hopano

i8=



Lo 2 expressa em percentagem ¢ chamada indice de Gamacerano, o Al

tas concenitracBes de Bamaraceno s3c indicativas de ambiente lacus~—

©,83

trino hipersalino.

ie
Hopenes [zn Bemacerano

Como © gamacerano estid presente em diversos ambientes como:
lacustrine de Agua doce, lacustrine de Agua salgada, carbonato ma-—
rinho & hipersalino, seu valor como indicador de ambiente psts as—
sociado com sua abundincia. Nos petrdleos B, T e D o indice de Ga-
macerano encontra-se em torne de 25%, sendo considerado um wvalor
relativamente baixo.

0 composto Z5-norhopanc (24) pico 31 do fragmentograma {(SimM)
191 (Figura 29) estd presente sé no petréleo D com intensidade re—
lativa em torno de 3B%Z. Este composto & formado diretamente pela

biovdegradag3o de hopanos reqgulares, onde ocorre a desmetilacZoc na

25,81

junglo dos andis A/B. A presencga de hopanos desmetilados su-

gere que o Sleo foli severamente biodegradado, uma vesz gue estes

compostos aparecem somente apds completa remocic de parafinas e

73,255,814

isoprendides. Esta nova classe serd analisads a seguir.

biodeqradagdo

Hopano Cxp | £3-norHopano

iag



Hopanos Desmetilados (lon caracteristico m/z 177)}) -~ frac%o

HID, petrdlens B, C e D

0 pico 31 presente no fragmentograma m/z 191 {(Figura 30) do
petrélien D foli atribuido ao composto 25, norhopano {(24), tendo co-
mo basse o sy especiro de massas, o gual apresenta total  identi-

dade com o relatado por Rullkotter.™

g Ion 177.BB 2mu. from DATA:SHINGIE.D

188 30

80

£0- 31E20 ©

487 29 21

20 MR
:M s o u——"M :

s Jlon 19¢.88 2mu. from DRTA:SHID41E.D .

i@@; 21
8@_: 210 @
B2
p 22
40 18 3] 5
A (26 7
] i J‘ -1 l aj._ 1 S S ﬁ i ; ““L‘% 5* WJ}JH.M
78 I8 4 56 4% 78 @ 5@

Figura 30: Fragmentograma (S5IM) m/z 191 e m/z 177 da frac3o HID do

petrélen D

0 fragmentograma (SIM) msz 177 para os petrédleos B e T apre-
senta a mesma distribuiclio ¢ mesma quantidade relativa para os
compostos 25—~norhopanos {24) com Czs, T3 © D3p 4tomos de carbo-
nos. Forém, em relagio ac petrdleo D a gquantidade relativa destes
compostos s3o comparativamente maiores, significando gue o petré—

ieo D ¢ mais biodegradado (Figura X1).
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A intensidade relativa para os diasterepisdneros 22~Sx &
22—R* do composto homohopano (pico 22) Cs: (Fig. 30) no fragmento-
grama (SIM) m/z 191 para o petréleo D encontra—se na razio de 1,23
0, 9. Admitindo gue o Cao —~ 23 - norhopane dessmetilado (2%) vem da
biodegradac®o dos hopanos Css, & sugerido na literatura’® Hue e
Cs1, cvom configuracfo Ra, ¢ desmetilado primeiro que o 53. Este
fato ¢ entio observado para o petrolec D (Figura 31), o gual Bpre—
senta a relaclio de aproximadamente 1:i para os diasterémisémerus

s* e R* do pico 32.

' 25
Homohopane ©3; 8% g¥ 25-norHopans Czpn R* = g%
pico 22 {Fig. 30) pice 32 (Fig, 30

Estes dados reforgam a hipdtese de que os petréleos B, C e D
estlo em niveis diferentes de biodegradac¥o sendoc o petrélec D o
que encontra-se em um nivel mais elevado de biodegrada¢Zo. Segundo
a iiteraturazsg 2 biodegradacEo que oCorre nos  reservatdrins 'de—
pendem das condi¢Bes do reservatério e do tipo de microrganismo.

A identificac¥o dos compostos presentes no fragmentograma
(SIM} a/z 177 foi feita por ComparacXo com os dados de literatu-

19, 55

ra em relaglo ao tempo de retencXc relativo ne fragmentogra-

ma, e pela comparacfo dos espectros de massa {Tabela 5).
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Tabela 5: Identifica¢®c dos hopanos desmetilados do tipo 2Z5-norho—

panns, Tragmentograma (SIM} m/z 177, fracZo HID, petré-

TR
q@g 30
; 31
il ¥
40 29
] 33
T U ih o
. 4 L U ULV ER | T
D e M s ma LA R T L T S B Sy M T R
Pico Mome do Composto

29 — 17aiH}, 1BalH), Zip(H), 25, 28, 29-trisnorhopana Czv
30 — i7alH), 2ip(H), 25, 28-bisnorhopano Czs

=1 — L7a{H}, 21p(H}, Z25-norhopanoc Cze

32 ~ i7ai{H), 2ip{H); 25-—norhomohopano Cao

33 — 17a{H}, 213(H), 25-norbishomchopanoc Css

34 - 17a({H}), 2153{H)}, Z25—nortrishomochopano Csz2

24
25 -norHopano

A partir do composto Cso, 17a(H), 218(H) 25-norhomohopana,
pico 32, temos um centro assimétrico no carbono Czz com possibili-
dade de configuracio R* =) 8* {24). Conseqlientemente observa—-se no
fragmentograma (SIM)} m/z 177 (Figura 31) um par de diastereciséme-

ros para a série dos hopanos desmetilados de Cso A Csz.

i4g



No fragmentograma (SINM) m/z 177 do petrélec D temos o pico 30
(26} (28 &tomos de carbonos) com abundancia relativa maior do Que
0 pico 31 (29 atomos de carbonos). Este fato deve-se, em parte, A
abundancia deste composto na aspsira € & possibilidade de termos
dois ions ®/z 177 nos dois lados da molécula levando &8 uma abun-—

dancia relativa alta para o fon a/z 177.%°

25-norHopane Cap

A presenga de triciclicos do tipo gqueilantanos desmetilados
no carbono Cio j& foi registrada por Howell ¢ col. em 19845:
Mais tarde em 1990 IZhusheng e coi.*° detectaram triciclicos desme—
tilados de Cio & Cze e sugeriram que estes compostos fossem desme-—
tilados a partir dos triciclicos queilantanos por acio microbioldé-
gica no reservatdério. Nos petréleos B, C e D se estes compostos
estio presentes devem estar em quantidades t%c pequenas que nXEo

foi possivel serem detectados nas nossas condicBes de anadlises.
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Esteranos {ion caracteristico m/z 217) - fracZo HID, petré—

leos B, C e D

Oz fragmentogramas (S5IM)} m/z 217 {Figura 3I2) c¥o idénticos e
relacZo a alguns compostos para o petrdlecs B, © = D. 0= consti-
tuintes normalmente identificados em petrélecs, no  fragmentograma
miz 217, pertencem as classes dos esteranos regulares, esteranos
rearranjados (diasteranos) e metilesteranos, os gquais encontram-sze
gistribuidos na tabela & em ordem decrescente de tempo de reten—

&, 6o
cEo.

Mos petrdlecs B, £ e D foi possivel detectar através da
comparacio dos espectros de passas rom a literaturs soments os
compostos: 4-metil Sai{H), 14p{HY, 178R(H) homopregnano  Czz {806
(fons caracteristicos m/z 231, 232, 217 e m/z (M') 302, pico 3b),
o esteranc rearranjado, 133(H}, 17a )} dicolestano Do (93} {fons
caracteristicos m/z 217, 259 & m/z (M?} 272, picos F7 e 3F8) 0o es—
esterano regular, So,, 14, 170 colestanoc 20R Czy {921} {{ons ca-
racteristicns m/z 217 & m/2 (M?} 372, pico 41) e o 4-metil estera-
no, 24-etil-4-metil rolestanoc Cso (93) (ions caratteristicos m/f:z
231 2 m/z (MT} 414 pico 48). As estruturas para o= compostos  da
tabela & encontram—se no quaﬂrm IVIII, pag. 225.

A semelhanga entre ps trés fragmentogramas (8IM) m/=z 217 para

oz petrdieos B, C e D n3¥o permite farer nenhuma distingZc em ter—

mos de diferencas na biodegradagio entre estes petrédliens.,
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Tabela

6: Ildentificaglio dos compostos presentes no fragmentograma

(8IM} m/z 217 (Fig. 33), fragXZo HID, petréleos B, C e D

Pico Nome do Composto

E5 ~ Sai{H}, 14p{H), 178{(H) %+ Bal(H), 18al(H), 17xi{H) pregnanc C=z:

36 = So-—metil-SalH),; 148(H) ., 178(H) + 4o-metil-Soa{H}, ida{H),
17o{) homopregnans Cze

37 — 13B{H}, 17a{H}) - diacolestano {(208) Cz-Hee {diasterans)

3B — 137R{H), 17aiH) — diacolestanpo {(Z0R) [zedMee (diasteranc)

3P «~ Ba(H), i4a{H); 17x{M} — colestanc (208} Cz2vHee

40 — Da{H}, 1473(H), 178(H) — cpliestano {208) = {(20R) [Uz7Hes

1 — Ba{H), id4a{H}, 17ai{H} — colstano {20R} CzvHes

2 — SDalH), 14a{H}; 17a{H} —~ sstilcolestano 208 Czelso

4F — Bai{H}, 143(H), 17R{H} — setilcolestano (208) + Z0S5 CzeHso

44 ~ Doa{H}; 1da{H), 17ai{H} — metilcolestanc (20R) Czelisoc

45 ~ Da(H), ild4a(H), 17a{H) — etilcoclestano (205) CzasHsz

44 — DalH); 1840p(H}, 176{H)} — etilcolestanc {(20R) + {208) Caohsz

47 — Doal{H), 14ai{iH},; 17a{H}) — etilcolestano (ZOR)} CazeHsz

48 —~ Bai{H},; 1l4a{H); 17a(H) — 24-metil-4-metilcolestano CaoHsa

92

Esterano regular (Colestano)

pico

4-metil-
pico

4

73

gsterans
48

91
Esterano rearranjade (diasteranc)
picos 37 e 3B

70
Hetilpregnano
pico 3é
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Z2:.2.2.2. Estudo dos Acidos Carboxilicos {Esteres

- ED) e Hidrocarbonetos Obtidos por Re—

duc&Ho dos Esteres -~ HIDED e HIDEH, pe-

trdleos B, Ce D

Os acidos carboxilicos livres foram isclados pelo méitodo de
McCarthy7$5 usando silica gel espregnada com KOH em  uma relacio
amostrassiiica de 1:20 (10g:2003. O gradiente de polaridade do
solvente éter etilicozécido fé&rmico variando de 5 a 20% {(Filuxogra—
ma 3).

Os Acidos livres foram metiladeos com diazometann ® g fracio—
nados em coluna cromatogréfica com os solventes: Hexano, CHeCiz/
CHCls & MeOH. Através da andlise por IV observamos gque a frac3o
eluida com CHCl2/CHCLs (ED) continha absor¢Bes caracteristicas de
éster (Figura 33). Os espectros de IV das fragBes ED dos petrédiens
B, C e D (Figura 34) apresentam as mesmas absorg@ies para o grupo

carbometoxi 1732 cm_i

e 1264 cmni, 05 quais correspondem respecti-
vamente aos estiramentos da carbonila (v,C=0) e da ligac®%o carbono
—oxigénio {(v,0C-08). No petrédlec D estas absorgSes s3c mais intensas
e este petrdéleo apresenta maior rendimento para a fraczoc ED em
comparagao com o0s outros B e © (Tabela 7).

A frac&o elulda com hexano (EH) s& apresenta absorceBes de hi-—
drocarbonetos 2 a frac®oc eluida com metanol {EM) apresenta absor—

¢80 de carbonila de écteres e de hidroxila possivelmente +trata-se

de hidroxi-ésteres. 66 a frac®o ED foi analisada por C6 e CG/EM.
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Figura 33: Espectro de IV, frac3ic ésteres (ED), petrélens B, C e D

A absor¢Bo intensa em 758 cm ° corresponde ao diclorometano

usado para auxiliar na preparacfo do filme.
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. Tabela 7: Rendimento dos Esteres (ED), Alcoois (4) e Hidrocarbone—

tos HID para os petréleos B, C & D

2 1 .
{Z) ED (2} & (%) HID¥#(Hi-
Fetréiea/fraclio {(Ester) {Alcool) drocarboneto)
B 1.0 1.¢ 5é
L 1.8 1.5 58
D 3.0 2.0 X9
¥ rendimento em relag%o a 10 g petrdleo
xx

rendimento em relac3o a 100 mg petrédlec

U= hidrocarbonetos HIDEH = HIDED {(Fluxograma 4 .} foram obtidos
a partir dos ésteres correspondentes (ED) através de trés etapas;
reducio dos ésteres a Alcoois (LiAlHe), mesilacZoe dos dlcoois
{MeSD2C1 /EtaN) & reduc3o dos compostos mesilados a hidrocarbonetos
(LiAlH — HIDEH) e (LiAID¢ — HIDED). Os rendimentos destas etapas
encontram—se na tabela 7. Cada etapa foi cromatografada em coluna
com silica gel,; obedecendo a relac¥o amostras:silica de 12100 e
analisadas por IV (Figura 34).

Os hidrocarbonetos HIDEH & HIDED foram submetidos & cromato—
grafia de coluna usando o mesmo procedimento para os hidrocarbone-
tos HID (Fluxograma 2). As fracBSes eluidas com hexano foram anali-
sadas por CG/7EM.

Poucas informagBes foram obtidas do cromatograma gasosco {Fig.
35..) para as fragBes ésteres {ED), de maneira gque recorremos a
analise por CG/EM iniciando pelas classes de biomarcadores ja ex—
ploradas pelo geoquimico organico e descritas na frag®c hidrocar—

bonetos (HID). Para a identificacXo dos constituintes dcidos tive—
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ALCOOL

HIDEH

Figura 34:

Espectro de IV para o 42lcool (fragZo Fa) e

netos (HIDEH), petrédleos B, C e D

136

hidrocarbo—



@mos como Suporte as fracBes HIDEH = HIDED. Apresentaremps bDs re—
sultados do estudo por CB/EM, petrdlens B, C e D, para cada classe
de composto analisado fazendo, inicialmente, a anilise da fracXo

ésterss (ED) =, em seguida, da frac¥o hidrocarbonetos obtida a

partir dos ésteres (HIDEH 2 HIDED).

TR , .

i 3 R iy
PR T o T “i‘,ﬁ‘ 'WWL;& M

e .L,j J.u I T TP I ]

TR >

Figura 35: Cromatograma gasoso, frag3o ésteres (ED) para os petré-

ieos B, C e D
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Esteres Metilicos Aciclicos {ion carecteristico m/z 74)) —

fragao ésteres (ED), petréleaos B, C e D

Os ésteres lineares pu ésteres setilicos aciclicos (2) foram
analisados peloc BIM m/z 74 e identificados através dos seus espec—
tros de massas. Nestes compostos é comum o fragmento e/z 74, o

gual corresponde a um rearranje do tipo ﬁc&affartyam

Me

~(Me
b 4
Ester Metilice Aciclico

Outro fragmento caracteristico de ésteres lineares & o fon
m/z 87. Este fragmento corresponde & guebra nas ligacBes Y e a
sua abundiancia relativa alta deve-se 4 possibilidade de formacio

de uma espécie estabilizada por ressonancia.

~Y g C o=

!

%
CHo-CH (GH Tk CHomCH (:H
2 OMe z Me

Os fragmentogramas (SCAN) m/z 74 das fracgBes ED, petréleos B; C
e D apresentam diferentes distribuicBSes para os ésteres metilicos
aciclicos (2} {(Figura 36}.

No petrédleo B temos uma msérie hombdloga n—Ce A4 n-Czs com os
compostos n-Cic e n—Ci2z sendo os predominantes. O espectro de mas—
sas {Fig. 36) apresenta pico base m/z 74 & demais fragmentos com-
pativeis com a série linear n—ésteres meti{ilicos {(2}.

No petrédlec © temos duas séries homdlogas: a primeira Cas A

n—Cz2s tem © mesmo espectro de massas (Figura 36) gue os compostos

iss
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Figura 36: &) Fragmentograma (SCAN) m/z 74, frag3o ED dos petré—

leos B, C # D; b) Espectro

sente no fragmentograma m/z
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de massas do pico n-Ci8 pre—

74 (Fig. 36a)




presentes no petrélec B, nestas série os compostos n-Tie e n-Ts
s¥o predominantes. A segunda séries homdloga de i-Tss &4 i-Cee (D4)
apresenta pico base m/z 74, auséncia do fragmento m/2z 87 ¢ f{on mo—
lerular com 2 unidades u 2 senos CuUe © ComMpRsio correspondentes sa-
turado de priscira série homdloga (Figura 37).

Sugeriso0s a presenca de uma dupla ligacBo ou de usm anel na
cadeia linesr pare a série homdloga i-Caz & i~-{22 inssturada {(94}.

Us espectros de massas registrados pov Strausz®®

para ésteres 1i-
neares monoinsaturados ou com ciclo propano na cadeiz linear nXo
estioc compativeis com os espectros de massas encontradeos no petré—
lec © para a2 série homdlioca i—Qszs & i-{=2.

Uma vezr gue estes autores nBo localizam a posicBo da dupla
ligacio na cadeia linear, ¢ possivel gue a sériese encontrada no pe-
tréleo © tenha a dupla ligaclio em putra posicio, distanciada de no
minimo 3 grupos aetilénicos, a partir do grupo carboxi lico.®?
Acreditamos na presenca de uma série insaturada com dupla ligacio
pela intensidade dos picos CnHen-1 # CnHenvs onde o primeiros s3o
maiz intensos. For exemplo, nos fragmentos m/z 1346 e wm/fz 135
{CnHzn-1) para o composto i-Cis o M7z 135 é bem mais intenso que o
m/z 136 (Figura 37).%

Se admitirmos uma série insaturada (94) no petrdlen ©, deve—
mos dizer gue ¢ muito pouco proviavel que estes compostos tenham
vindo da matéria organica original;, uma vez que os &acidos graxos
insaturados s3o transformados nos primeiros estagios de sedimenta-—

Z2.88

cXo. A presenca de adcidos graxos insaturados em bactérias tem

83,87

sido reportado por vadrios autores. Logo, 2 série insaturada

do petrélec © pode ser originada dos sicrorganismos que degradaram
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Figura 37: Espectro de massas para os compostos ésteres metilicos
n—Cis @ i—Cis presentes no fragmentograma (SCAN) m/z

74, petrélec T

o dleo no reservatério. Este dado reforca a informagZo fornecida
pela Petrobrias, que este reservatério teria sido preenchido com
Sleoc novo e novamente biodegradado.

No petrdlec D nZo observamos uma série homéic:ga, mas a presen
¢a dos compostos n—Cic € n—Cis ésteres meti licos lineares {2} com
espectros de massas coincidentes com os compostos identificados no

petrélec B (Figura 36);, ou seja, ésteres meti licos lineares {2).
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Yarios autores relatam & predominéncia do n—Cse @ n—Cis  para

s ésteres metilicos lineares presentes em ;:;E'!:ir‘f:,&lm:v.?i..s9

A litera—
tura também cita que os Acidos lineares sXo removidos mais rapida-
mente gue os hidrocarbonetos correspondentes e que, s um estagio
avangado de biodegradaclo, estes compoustos s3¥o removidos pela pré—
pria bactéria ou "water washing“.sp ﬂasté maneira, a falta de aci-
dos linpares ne petrdlen D é mals um dado = concordancia com o©
fato do petrdédlec D sstar em um estigic mais avancado de biodegra—
dacipo que o= petrdlens B e C.

A presenca da série homdloga linear, d¢steres metilicos nCo
4 n—la2s no petrdélec C sugere gue estes compostos, dcidos lineares,
foram formados no processo de biodegradecEo do Slep no reservatd—
rio. s &cidos lineares em petrdieos ni¥p biodegradados estic es
guantidade muito pequenas, que muitas vezes nZc s%o detectadas.®®
A presenga da série homdloga de ésteres metilicos lineares n—Co a
n—-Czs, no petrdéleoc B pode ser interpretada como contaminag%o no
¢leo ou formaglo durante o processo de biodegradac3o do petrédleco
no reservatdric. |

Os espectros de massas representativos de n—alcanos n—Cic e
n—alcanos deuterados n-Cis obtidos pela redugio dos ésteres (Fiu—
xograma 4} est3o apresentados na figura 38B. A incorporacfo de deu-

tério foi observada para toda a série, confirmando a presenca de

Adcidos carboxilicos lineares livres (2) nos petréleos B e C.
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Terpanos Biciclicos {(ion caracteristice m/z 123) - fraclio &s—

teres (ED), petrélecs B, C & D

Os fragmentogramas (BCAN) m/z 123 obtidos das fracBSes ED, pe-
tréalens B, © 2 D s8o cmpletamante diferentes (Figura 3%} e nZ%o
foi possiwvel detectar na frac3o ésteres as classes gque normalmente
830 citadas como biomarcaedores com pice base m/z 123. A série ho-
msloga visivel no fragmentograma (SCAN) m/z 123 do petréleo B sers
discutido na pag.i83 . Por esta razZo, passamDs 2 andlise dos ter—

panos biciclicos nas fracBSes HIDEH & HIDED.
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Figura 39: Fragmentograma (SCAN) m/z 123, frac¥c ED, petrélens B,

C e D
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Terpanos Biciclicos {(ion caracteristico @&/ 1233}, FragBes

HIDEH e HIDED, petrdleos B, C e D

Oz fragaentogramas (SIM = SCAN) a/z 123 para os petrélens B,
L e D (Fig. 40} mostra gue no petrédlec P somente através da t&oni-
ca BIM foli possivel detectar o composto do tipo homodrimang Cis
{(?7 3. Porém nBo conseguimos detecter na fracic deuterada se este
composto tinha incorporado dtomos de deutério. & sua identificac¥op
foi feita s pelos fragmentos m/z 123 (pico base) e fon molecular
m/z 222. Esta dificuldade de deteccXZo ¢ um reflexc da guantidade
reduzida deste composto no petrdleo B como scido carboxilico ii—
iivre. Na fragBo dos hidrocarbonetos HID para o petrélec B (Fig.
25) este composto (772 foi facilmente detectado como também o seu
pspectro de massas (Figura 232).

Em relacXo ao petrélec ©, fraglo HIDEH, identificamos um com—
posto (pico - 56) (Fig. 40) com o mesmo tempo de retengfo e es—
pectro de massas que o labdanc Czo sintetizado por nds, esstrutura
36 - Cap. I (Fig. 4i). Na frag¢®c deuterada (HIDED) este composto
apresenta ion molecular m/z 279 e pico base m/z 123, donde con-
civi-se gue o deutério n3o se encontra no fragmento wm/z 123 do
anel A, 2 que este compostoc estd presente no petrélen na forma de

acidos carboxilicos livres {(Figura 41).

77
Homodrimano, £y, petrbleoc B LabdanoLog petrolee C
pico 7 pico 5é
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ODbserva—-se no espectro de massas, do labdano Czo—deuterado
(956} {HT £7%) (Fig. 41), perda de metila (M-CHs} levando ao frag—
mento m/z 264, o gual contém © Atomo de deutério. Foi extremamente
dificil localizar o adtomo de deutério na molécula, uma vez gque
temos os mesmos fragmentos de massas para o composto deuterado ou
n3p deuterado {(Figura 41). Temous assim um scide carboxilices lives

no petrélien ©; com o grupo carboxilico nos carbonos D17 ou  Cis

{86} .

96

_ g o5
Labdans devterade {7=$cido labdéniceo
Petrdles C Peiréles ¢

Como nic detectamos na frag&u'ésteres um composte com espec—
tro de massas coincidenfe com o labdano Czo {14} citado por Lit”?
novamente estamos propondo o grupo carboxfico no carbono Ce (95).
Este a4cido € novo como biomarcador & pertence & classe do esiel
80 34 sugerido por nds no petrdédlen A. Padr@es sintéticos devem ser

preparados para confirmar estas propostas.

isB



g o5 =0
15-&cido labdénico 17 ~-&cido labdénico 12~&cido homodrimfnico
sedimento imaturpll petréies C petrdlec &

m/z L&3 RSz 123
pico base

No petrélec D, observamos varios compostos no  fragmentograma
m/z 123, fraciZo HIDED (Fig. 42). Detectamos os compostos bigfoli-
cos Lis (98) e o biciclico Cio {97) sugerido como um composto  do
tipo norlabdano, com incorporacic de 90% do Atomo de deutério. J&
¢ composto biciclico Czo (95) incorporou um Atomo de deutéric =0
mente em torno de S50%. Outros compostos do tipo drimancs
rearranjados {(m/z 193) (82 ou 83}e nordrimano (m/z 179) {85 ou 86}
s3p observados também para estes petrédlens, com incorporagZo do
sdtomoc de deutério.

0 espectro de massas do composto norlabdanc Cio {97} {Fig-.

I

Pt

42) apresenta perda de metilamééndn mfz 200 e pico base m/z 123.

1&%



Mo composto homodrimanc deuterado, fis {(88);, o fragmento mixE
208 corresponde & perda de metila, deixando o fragmento correspon-
dente com o deutério. A falta de compostos com pico base msz 123
na fraglo ésteres, 0s gualis apresentam o grupo carbomeioxi na  ca-
deia lateral, ctomo por exenplo o Sster meti lico s (423 &2 o éSster
meti lico Czot” {14}, associada & presenga do fragmento miz 123 e«
nEo mfz 124 gue indicaria o grupo carbometoxi no anel A, novanents
sugerimos gue tenos o grupo carbometoxi no carbono Ce {estruturas

82 g 250) para os adcidos biciclicos correspondentes, identificados

come compostos deuterados picos 7 2 B7 do fragmentograma mwsz 123

(Fig.42}.

-
CO0Me CO0Me
9 S50
Norlabdano Cyg. petréleo D Homodrimano Cyg» petréleo D
pico 57 pico 7
CO0Me
CO0Me
42 i4
Homedrimano (g Labdano Lpp
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Figura 42: a) Fragmentograma (SCAN) m/z 123, fracZo HIDED, petré-—
iec D; b) Espectro de massas para os compostos deutera—
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8 presenca de compostos bhiciclicos do tipos deliménico (843,
homodrimanico (77), labdanos {36) e derivados & registrada por va-
rios autores em petrédleos biodegradados ou n3o, de diferentes re-
gifSes. As sugesiles da origem destes compostos sZo bastante varia-
dos. O= membros de série vos s ¢ {8s 4tomos de carbonps do tipo
drimang (84) = homodrimano (77 }foram sugeridospor Alexander = co1t®
comp derivados da degradagfo de hopanos por microrganismos durante
a diagénese. s rcompostos com Cie & C2e Atomos de carbonos com ion
caracteristico a/z 123 foram sugeridos por Diamler e e01.*®  como
provéaveis produtos da degradacio de terpanos triciclicos por mi-
crorganismos. Zhusheng = calazﬁ sugerer Que a presenca de drimanos
e derivados= labdanos em varios Sdleos biodegradados indica gque a
sua resisténcia & bicdegradacBo € mais provivel gque sua formacio
por biodegradag3o.

0 petréleoc D, aqui estudado, ¢ o petrdleo mais biodegradado,
conclusio esta fornecida por wvarios parametros, entre eles podemos
citar auséncia de n—alcanos no cromatograma da fragXo hidrocarbo-
netos (HID) {(Fig. 24) e presenca de compostos desmetilados m/z 177
como o 23 norhopanc {pico 31} (Fig. 31}. A presen¢a neste petrédleo
dos compasﬁns biciclicos homodrimanos {77) e drimanc (84} na fra-—
¢¥o hidrocarbonetos (HID) {(Fig. 25) e dos compostos Tis (98), Lo
{97) 2 C20 {96} na fragic hidrocarbonetos deuterados obtidos dos
éoteres (Fig. 42) reforca a hipdtese de Zhushengzd, ou seja, estes
compostos s3o resistentes & biodegradacXo mas ao mesmo tempe n2o
podemos descartar a possibilidade destes biciclicos serem formados

durante o processo de biodegradaclo, principalmente oz cospostos
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com grupo carboxilico no carbono U8, como os compostos s {50},
Cio {(89) & {20 {(98). Em contrapartida, a presenca do Acido carbo—
¥1lico Cie {50) no petrélen A& o gual & um petrélen rico em hidro-
carbonetos, petrdlec sconomicamente explorado, n3oc reforga a hipé-
tese de gue os compostos com grupo carboxilico no carbono Cs seiam
produtosz de biodegradagSo.

A presenca do Acido carboxilico Czo {98} no petrdlen 0O, al
qual ¢ um peitrdlec em estagio de bicdegradagcZo intermediirio, pode
sugerir que os acidos bicfclicos Cis (50) e Cio {92) pressntes no
petrélec D vieram da biodegradacio do bkiciclico Dzo (958:. O scido
biciclico Czo (88)encontra—se no petréliec D, porém em percentagemn
muito pequens se comparado aos Arides correspondgentes aons écteres
899 = 50.

Acreditamos gue muitos estudos devem ser feitozs em relacX¥o
aos terpancos biciclicos Acidos com {on caracteristico m/z 123 para
que possamos compreender melhor a origem e estrutura destes com—

postos.

CO0Me {O0Me

99 =0

COOH

g5

17=



Terpanos Monoclclicos Tetrassubstituldos {(lonsg caracteristi-

cos m/z 1205 e m/z 126 —~ FragBes HIDEH e HIDED, petréleo C

Durante a pesquisaz de compostos biciclicos com ifion caracte-
ristico mfz 123 no fragmento (SCAN) m/z 123, da fragcZo HIDEH, de-~
tectanns & presenca de uma sdérie homdloga Tis & Ty, com ion ca—
racteristico mfz 125 {(Fig. £3). Para uma selhor localizacloc da sé-
rig, passanos a analisar ¢ Tragmentograma {(SCAN)} msz 125. 0O ion
molecular para toda a série homéloga m/z 125 apresenta uma dife—
renga de Z2 unidades de massa= em relacio ao fon molecular do alca-—
ne saturado da série n-alcanps {(Fig. 43).

Este dado indica grau de insaturacBoc 1 parea a série m/iz 125
e, como £s5tamos trabalhando com petrdles; sugerismos a presenca de
um anel na molécula em vez de uma dupls ligac3o.

A similaridade no espectro de massas do composto i-metil-3,.3-
dimetil-2—-(3°,7 ' —dimetilundecil) cicloexano (100), o qual 3& foi
ritado comn biomarcador em depdsitee lacustrinos, com os sspectrocs
de massas obtidos para a série m/z 125 sugere esta mesma estrutura
monociclica para os compostos presente na fragXo HIDEH com ion ca-—

racteristico oz 125 {(estrutura 100}.

' 100
rnetil=3:3~dimetil-2{3,7—dinetill-
undecil)ciclohexano
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O fragmentograma m/z 126, fragBo HIDED do petrédles C, apre-—
senta a série homdloga com Cae & C2s Atomos de carbonos. O espec~
tro de massas destes compostos mostra a incorporag®o de um  atomo
de deutério tanitoc no fragmenioc m/z 126 como no fon molecular, o
gqual apresenta unidade de massas impar (Fig. 44).

A presenga de S-carctano no petrédles € levou A hipStese de
gue & série hombdloga CTie & (24 de fon caracteristico m/z 125 pode
ser formada & partir do f-carotanoc durante o processo de biocdegra-—
dagZo. A sugesifo de gue o grupo carbometoxi estsd no anel deve-se
a4 incorporacic do dtomo de deutério no angl A, dando origem ao
fragmento m/iz 124, ufaa ver gue o Tragmento gue incorpora o 2 angl
ciclosxanc com trés metilas apresenta m/z 125. Em gual metila do

angl cicloexanc deve sstar o grupo carbometoxi nZo pode ser defi-

nido com os dados agui apresentsdos.

*—QWV —_}Qv

R*= CHx m/z 125 = CHaD m/z 126
Esta mérie ¢ citada como Acido pela primeira vez & GSugerimos

sua formagdo & partir do p-carotano, o gual apresenta pico base

m/z 125.
z
F-carotano
\i_/ b;cdegradagae
’]+
Q/Yv mwgao Q\/Y\/
CO0H
msz L2535

m/z 128
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Terpanos Monociclicos {ion caracteristicom/z 111 e wm/z 112},

frag&ao HIDEH e HIDED, petrélec ©

Novamente, outra série fol inicialmente detectada no fragmen—
tograma {BCAN) asz 127, a3 série de fon caracteristico mlz 1172,

g fragmentograma m/z 112, frac%o HIDED, do petrdles ©  apre-
senta uma serie homSloga Dis 2 Czo dtomos de carbonos com fragmen—
to caracteristico m/z 112 {(Fig.45). Observa—se, pelo espectro de
massas,; gue o composto desta série Cis elue logo apés o alcano 1i-
near n~fics & apresenta duas wunidades de massa atdmica a menos Luie
o nlis (Fig. 45). Toda a série comporta-se de maneira anidloga em
relacZo & eluigio relativa aos n-alcanos correspondentes. 8 incor—
poracio de um dtomo de deutério, tanto na série alcanos lineares
fn—alcanes ) como na série mfr 117 foi confirmada pelo fon molecu-
iar, o qual apresenta valor impar para todos os compostos do frag—
mentograma m/z 112. Este dado sugere a presenca de dcidos rarboxi-—
licos livres no petrdlec C, com o esgueleto de carbono também com
uma insaturagfo. Estes mesmos compostos foram detectados na frag3o
HIDEM com Tragmento caracteristico msz 111 (Fig. 44&4). |

A diferenca em unidade de massa atdmica entre os fragmentos
caracteristicos m/z 125 (séria terpanos monociclicos tetrassubsti-—
tuidos) & m/sz 111 ¢ de i4 p. Este dado indica perda de uma unidade
CHz no fragmentc caracteristico. Tendo como base o grau de insatu-~
rag8oc 1 g & diferenga de 14 u entre os fragmentos m/z 125 e miz
iii;%éugerimcg uma série monociclica como a anteriormente discuti-—
da, porém com um grupo setilico &8 mencs, ou seja, anel ciclosxano

com duas metilas {101). O grupo carbometoxi nn anel ciclioexang foi
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sugerido pelo fon m/z 112 presente no romposto deuterado. Logo, a
hipitese de que esta série esteja relacionada a anterior {(m/7z 125)
por perda de uma metila do anel durante o processg de bhiodegrada-
cEo do f-carotanoc ou do préprio composto oxidado, {(monociclico m/z

126} ¢ um dado a ser considerzdo.

oy F-carolane

~[O0K j o
100 ne 4§10

biudegradlqia\xai iodegradagiio

reducdo

R’ R’
R" = CHy m/z 111 R* = CHoD m/z 112

A falta de padrBes = dados na literatura em relagl3o a espec—
tro de massas destas estruturas como ésteres {(grupo carbometoxi no
énel cticloexanico)}, dificulta a localizagso desta série na fragio
correspondente dos ésteres. Estes padrBes encontram—se em fase de
sintese em nosso laboratério, de maneira Que a sua confirmaclo co—

mo ésteres niAo serd apresentada neste trabalho de tese.
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As séries com fragmentos caracteristicos em m/z 111 e m/z 125
e compostos deuterados correspondentes nZo foram detectados nos
petréleos B e D. Interpretamos este fato através de trés hipSte-

=1=2-%

i. O petrédleo B tem grande contribuicln de petréleo nEo
biodegradado de maneira gue se estes compostos estio
presentes encontram—se t¥o diluidos gue nSc podem ser
detectados.

iZ. Hidrocarbonetos com ions caracteristicos m/z 112 e a/z
126, sugerem a presence oe seus adcidos carboxi licos cor—
respondentes (101} e (100) no petrdlen C. Estes 4acidos
seriam formados por biodegradagBo no reservatério e nl3o
durante o processo de diagénese, caso contrario, teria-
mos detectado oz mesmos no peirdlec B.

iii. A& auséncia destes compostos no petréleo D deve-se aoc fa-
to deles serem eliminados num processo de biodegradacio

mais intensa.

Acreditamos que os dados geolégicos vEo nos direcionar para a
hipdtese mais provavel que justifique a diferenga nos constituin-
tes até ent3o identificados nos petrdleos B, C e D.

0O petrédlec C em relag8io aos biomarcadores até agui analisados
é o petrélec gue mais apresenta diferenga em constituintes, e, até
onde a nossa biblicteca permite os compostos monpciclicos {(100) =
{101) como Acidos livres sZo considerados como novos biomarcado-

Fe2s.

~COOH 0OH
100 n=4& 10 101 n=24i6
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Alguil Anisol {ion caracteristico m/z 122) -~ +Frac%o ED, pe-

trélec B

No fragmentograms (SCAN) m/z 172X para o petrélec B (frac3o
ésteres), localizamos ums séris homblioga Caa 2 C2é com pico base

®/z 122 {Fig. 47}

a s Ion 123.80 anu. from DRTR:ED3BSLLU.T !
168 &=

281
60
48
201

.

1B

Figura 47: Fragesentograms (SCAN} m/z 123 fracio ED, petrédlec B

U primeiro pico desta série tem {on molecular miz 1464 {Fig.
47). A literatura®” sugere, entre outros, uma férmula mplecular
Cishis para o f{on molecular 1464 #. Esta férmula tem grau de insa-—
turac3o 4; logo um anel aromatico seria razoavel. 0 anisol tem pi-
co base m/z 122 que; neste €as0, corresponde também aoc ion molecu—

> a falta de fragmento m/z 74 no espectro de massas desta sé-—

lar.
rie {(pico base 122) presente no petrdlec B, eliminou a2 possibili-
dade de termos um grupo carbometoxi ligado em cadeia linear. Se o
grupo carbometoxi estivesse ligado no anel aromatico n&o ter] amos
o fragmento m/z 122. Desta maneira; a proposta de termos uma série
aromatica do tipo alquil anisol com a cadeia linear ligada aoc anel
aromitico parecia correta. A literatura cita o pralguil-anisol co-

mo um constituinte de degradacZo quimica de macromoleéculas de ori—

gem geoldgica (asfaltenos, querogénio, etc.}.”
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I método de anadlise utilizado por nds para isolar os acidos
carboxi licos do petrdlec permite também isclar compostos fendlicos
e a metilac¥o com diazometano tanto metila Acidos carboxilicos co~
mo fendis. De maneira gue tendo compo base os dados acima, sugeri—
mos ums série homdlogas O & Cz2e para o= compostos presenites no
petrélec B do tipo p— algquil-anisol (102). A posicZo do grupo al-—
guil em para fol sugerido pela comparacZo dos esspectros com oz da

. - . oF
literatura para ortoc, seta e para-anisdis.

CHoCHo(CHD ) CH
802 n=14iS

(s espectros de massas desta série alquil anisol (Figura 48)
apresentam a mesma fei¢Xoe espectral. U pico base m/z 122 pode ser
Justificado cmﬁu mpstradc abaixo. Os fragmentos m/z 1 e 77 com
abundancia relativa em torno de 30% ¢ comum para anédis aromiticos

e o fragmento m/z 121 em tornoc de 50X reforga a proposta acima de

s

um composto arombdtico para-substitulde.

(Me

m/z 122
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Figura 48: Espectro de massas composte alquil-anisol Cas e

C2¢, fragmentograma (SIM) m/z 123 (Fig. 47}, petréleo B

Os outros compostos presentes neste fragmentograma (SCAN) m/z
123 (Figura 47) correspondem, respectivamente, a ftalato (o gual
deve vir possivelmente de contaminac®o), composto desconhedico e
o queilantano Lz ®

Se os terpanos biciclicos do tipo drimano ou labdanos estso
presentes no petréleo B, devem estar em quantidades muito pequenas
que foram mascarados pé}as compostos acima citados. A série  homs—

loga de pico base 122 n¥Zo foi detectada nos petrédiens C e D.

ias



Terpanns Triciclicos e Hopanos {(ion caracteristice m/z 191},

Fragio Esteres (ED);, petrdieos B, C e D

O= fragmentogramas m/z 191 das fragBes ED para o= petréleos
B: T & D apresentam diferencas significativas pars os compostos
triciclicos ® derivados hopanos (Fig. 49). Em comparagEo com o pe-—
irélen A, anteriorments anélisada {item 2.Z2.1}, onde detectamos o
égter triciclico do tipo gueilantanog Lz {i6), pico Bl, observamos
gue os petréleos A 2 B apresentas neste fragmentograma o composto
16 como o constituinte principal e, por outro lado, os petréleos C
e D apresentam praticrasente auséncia deste constituinte. No petrd—
les © temns coao constituinie principal o piceo 58, o gual apresen-—
ta no seu espectro de sassas o picog bass m/fz Il & fon solecular
miz 3I20. Este especirp de massas nio € compativel com o gueilanta-
no Czo sintetizado por nds {(Cap. 1I}. Jia no petrdleo D, temos como
constituinte principal dois compostos (pico 59) com basicamente o
mesmo tempo de retenc®o,; fion molecular mfz 376 e pico base m/z 191
{Fig. 50); o gual foi sugerido ter a estrutura do composto trici-—
clico gqueilantano Cz2¢ (103), por comparag®c com a literatura.”®

Em relagXo aos hopanos £ seus derivados {(106),como éstarasjsé
o petrdlec D apresenta uma série homdloga definida na fragl3oc ED
{fragmentograma m/z 191, Fig. 49). A identificac®c dos ésteres me—
tilicos hopAnicos teve como base o fions m/z 235, mz!24é e miz 263
presentes nos espectros de massas, 05 quais correspondem ao  frag—

mento dos andis B e E, conforme estrutura 106,ao

isé
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103
fusilantano Coy Gueilantano Cog

Peirdles B> A Peirblen D

0 pico &0 (Fig. 50) apresenta ion molecular msz 404 & pico
basg oz 191 com o espectro de massas compativel rom a sstruturs
gdo tipo gueilantano Cze (108} . O par de diastorsiosémerns observa—
dos {Figura D50}, tanto para os compostos do pico 39 como 60, deve—
s & presenca do carbono assimétrico Dzz, onde temos as configura—

czes 22RY & 22s¥.

o

COCMe
103
Rueilantano Coy Hopane
Petrdlen D Petrélec D

f identificaglo dos Esteres Metilicos triciclicos e hopanos
para os petrdlens B, C e D encontra-se na tabela 8. Esta identifi—

cacio tem como base os dados da literatura®®-®°

em relagfio a es~
pectro de massas, dos ésteres e dos hidrocarbonetos & hidrocarbo-
netos deuterados obtidos dos ésteres, as guais ser3o discutidas a

seguir.
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Tabela 8: Identificac¥c dos constituintes presentes no fon carec—

teristico m/z 191, frac¥%o ésteres, petrélecs B, C & D
59

168 5

o
fead

bl
Lo

Py

60
'’ j‘ o 83 84
| b %Tt“ ‘5 62 i

sl dasd o

el

Pico Nome do Composto
51 éster metilico triciclico gueilantanc Czi4
59 éster metilico triciclico queilantano Cze
&0 éster metilico triciclico gueilantano Cze
&1 é=ter met! lico hopano Cso
&2 é¢ster meti lico homohopanc Css
&3 éster metilico bishomohopano Csz
&b #éster metilico trishomohopang Css

Queilantanc €z Cogs Loy Hopano Czp» C3ys 3oy 033

i8g
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G composte do tipo éster metilico queilantano Cz1  (186), i&
foi detectado por Strausz®® come o constituinte principal em betu—
me. Nos petrédleos A, B este composto ¢ também o constituinte prin—
tipal e como estes dois petrédlecs s5p ricos em hidrocarbonetos n3o
bindegradados sugerimos & sua formac8o durante o processo de dia-
génese. Por outro lado, o composto 103 desta mesma classe, <Scter
meti lico gueilantano, foi identificado por Albrecht®® em petroleos
biodegradados constituinde o éster principal do petrélec severa-~-
mente biodegradado. O petrélec D, também severamente biodegradadn,
apresenta este constituinte como principal. Bugerimos, assim, que
@ste.cnmpaata s2ja formado durante o processo de biodegradacfio e,

por outro lado, seja tasbém resistents 2 biodegradacfo.
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Terpanos Triciclicos e Hopanos {ion caracteristice m/z 191,

fracBSes HIDEH & HIDED, petrdlen B, C e D

0 fragmentograma (§IM) msz 191 para os petrélecs B, T & D das
fracBes HIDEH (Fig. 51) apresenta pars o petrélec B o triciclico
gueilantanoc Tz {pico 8) com ion wmolecular w/z 290 = 291
{deuterado) anteriormente interpretado (pag. . Para o petrélso
D temps o gueilantano C2¢ (Fig. 81, pico 11} como constituints
principal. Dbservamos gue nestes dois petréleos (B & D) temos uma
reprogducio da feiclo do fTragmentograma tanto nos ésteres come hi~
drocarbonetos obtidos a partivr dos ésteres (HIDEH) (Figuras 49 e
51). Por butro lado, no petrédlen © temos os constituintes +trici-
clicos & hopanos praticamente na mesma proporcZo (Fig. 51).

A localizag3o grupo carbometoxi na moléculz estéd associada A
ipcalizag®o do dtomo de deutéripo. No esqueleto do tipe queilantano
C24 {(104), localizamos o adtomo de déutéria com base na anidlise dos
espectros de massas para o hidrocarboneto deuterado 2 nio deutera-
do correspondente {fragioc HIDEH e HIDED) (Fig. 52). Os fragmentos
m/iz 277 {fragZo HIDEH) e o correspondente a/z 276 (fracZo HIDEH)
foli justificado através do rearranio de deutério ou proton, res-—

pectivamente.
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Outro dado gque reforce & posic¥%o do grupoc carboxilico na ca-
deia lateral ¢ a presenga de um s6 gueilantano Cze (104) na fracio
HIDEH. Como hidrocarboneto, o triciclico gqueilantano Czé perde o
carbono assimétrico Cez, o gual esti presente no éster medtilico
correspondente {(103) justificando a presenca de dois picos 59 na

figura 50.

k4
e, “}‘ _Ea

m/z 277
D=Hn/z 276

04
(W1 m/z 333

m/z 248 m/z 318
D=H m/z 247 D=Hm/z 317

A seérie homéloga dos triciclicos queilantanos e hopanos, pre—
sentes no fragmentograma m/z 191 (Fig. 51) (Tabela Pty Toli defini-
da pela comparagZioc do tempo de retenc¥oc relativo destes compostos
no fragmentograma m/z 191, fracZo HID (Fig. 29) e pelos espectros
de massas dos hidrocarbonetos correspondentes deuterados {Figuras

53 ¢ 54) e nEo deuterados.
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Tabela ?: Identificag3o dos constituintes presentes no {on carac—

teristico w/z 191, fragfio HIDEH, petrélecs B, C e D

s Ten 181.88 anu. franm DRTA:E342HS. D
i@@g 21

oG
9@3 1

13

Pice Nome do Composto
£ Terpano triciciico Czs
iz Terpano tricicliico C2e
i3 Terpano triciclico Czs (Sg 2 ﬁgi
21 17a(H); 21ip3{(H)} Hopano Cso
22 17a{H}, Zi3{H) Homohopano Czi (Sx e ka
25 17a{H}, 2173(H}) bishomohopanc Cs2 (S* e R*)
26 17a(H}, 218(H) trishomohopano Cass (S5 e RY)
27 17a(H), 2173(H) tetrabishomohopano Cse ftSt e ﬂ*)

As fracBes deuteradas (HIDED) para os trés petréieos B, C e D
apresentam incorporagio do Atoms de deutério {({ion molecular impar}
para todos os compostos citados na tabela 9. A partir do Cac hopa-—
no (i08) observamos no espectro de massas fragmento m/z 389 (Fig.
94). Este fragmento indica que o Atomo de deutério encontra-se na

ramificagc8o e conseqlentemente também o grupo carboxi lico.

19&



(ML) m/2 440
B=D n=12%4

m/2 4T
(CoyHam)

Segundo Albrgchtap, os terpanos triciclicos s8o mais resis-
tentes a biodegradag3o e suas quantidades relativas aumentam com o
grau de biodegradacio. Este aumento deve-se 2 preferégncia na remo-—
30 de outras moléculas durante o processo de bivdegradag®o ou,
como i mencionamos; a formagc®o "de novo® durante = biodegradacio.

8= hopanos pentaciclicos como hidrocarbonetos em geral resis—
tem mais & biocdegradacio gue os seus dcidos correspondentes. Po-
demos observar gue a fraglo ﬁidramarbanetn (HID) (Fig.29 ,pag. 141}
dos trés petrédleos B, T e D ¢ rica em constituintes do tipe hopa—
nos pentaciclicos, j4 a frag3io ésteres (Fig.49 .psag.187) ¢ total-
mente pobre nestes constituintes, confirmando assim a afirmacio

acima.
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Terpano Biciclico Rearraniedoe {ion caracteristico afz 191) -

fraclio éster {(ED), HIDEH & HIDED, petrdliec ©

0 pico 58, presente no fragmentograma (BCAN) miz 191 da fra-—
c¥o ésteres para o petrdleon L {(Fig. 33), com ifion molecular m/z 320
& pico base m/z 191, apresenta indice de retencio diferente do pa—
drEo éster metilico queilantano Cz0{60) (Fig. 55). Analisando o =ss—
pectro de massas do composto correspondente ao pico 58 (Fig. $56),
ohoservamos gue o fragmento m/z 191 € uma indicagZo da estrutura do
tipo decaidronaftalenc tetrassubstituido. A auséncia do fragmento
msz 123 mostra gue possivelmente nBo temos um grupo metila na fun-
c8o dos anéis A/B. D fragmento mifz 191, normasimente citado na 1i-—

teraturaig gstrutura 1. n¥c ¢ provavel devido 2 suséncia do frag-

j T T
| d[" '*jh

m/z 123

mento =iz 123.

0 fragmento m/z 74 mesmo com intensidade relativa peguena
{= 20%) pode indicar um rearrFanio do tipo Mclafferty = isto nos
sugere um grupo carbometoxi em cadeia linear que tenha no carbono
y no minimo um hidrogénio. Logo, ¢ possivel o fragmento 2 abaixo.

H

1
=5y CH3C00Me
CooMe ‘© Y 3

n/1 74
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Com base nos dados da iiteraturapig onde temos um &Ester do
tipo labdano rearranjado {108) com 20 stomos de carbonos, ion mo-
lecular m/z 320 e pico base m/z 191, sugerimos para o composto
correspondente ao pice B8 & mesma estrutura do tipo labdano rear—
ranjado 108, porém sem definicZo da estereoquimica relativa. 0O
fragmento m/z 191 nesta estrutura pode ser justificado pelec  frag—
mento 3. Outras sugestBes de fragmentacBes para o composto 108 s3o

apresentadas no Quadro XIV.

o9
Lebdano rearranjade Cop
Petroleo C

Varios labdanos rearranjados estio presentes em plantas & al-

gasoz 839,91

de maneira que escolher a estrutura correta sem padrio
sintético ¢ extremamente diffcil. Sua sintese ¢ fundamental para a
confirmag3oc desta proposta.

Analisando o fragmentograma (SCAN) m/z 191 para a fragio
HIDEH obtida a partir dos ésteres do petrdlen C, observamos o
pico . {66) (Fig. 57), o. qual apresenta  espectro de massas
com ion molecular m/z 276 o pico base m/z 191 {Fig. 5&}.

U ion molecular m/z 276 corresponde a uma estrutura com 3 in—
saturacBes, porém o seu tempo de retengio relativo n8o coincide
com o triciclico do tipo queilantano Czo (62) anteriormente sinte—

tizado. Fizemos, ent3oc, uma Comparac3o entre os tempos de retencio

relativos para os padrdes: terpanos triciclicos do tipo gueilanta—
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no Lzo (62), terpanec biciclico do tipo labdano Cis {38) & Czo
com o pico B8 no fragmentograma m/z 191 do petrélec C

Observamos que o composto presente no petrédleo C

{36)
{Fig. 357).
fpico 66) tem

tempo de retenglo relativo entre o padrBes bideolicos Cie (29)

Cee {(36}.

Buadro XIV: SugesiBes de fragmentacZo para o

labdano rearraniado
Gz 108, petrdleo C.
MclLafferty > tﬁgsaom'}i
m/z 74
#
M%) m/z 320 3"1192

™

m/z 124 n/t 191
CoHys ¥ CiaHzs
‘i+
i RDA
P
+
m/z 135 -i
e
CioMss
m/z 149
CigHy7
0 éster labdanico rearranjado 109, sugerido anteriormente,

pode fornecer um hidrocarboneto com f1on molecular 276 e pico

base



m/z 191. SBugerimos, assim, a estrutura 110 para © hidrocarboneto

correspondenrte ao compostoe do pico 86.

109 110

Como hidrocarboneto do tipo labdanc com 20 4tomos de carbonos
este composto 110 apresenta um tempo de retenc®p relativo menor
do gue o paderio labdano Czo (36) (Fig. 57). Considerando & intera-—
3o dos grupos metilas em posic¥o axial com a fase estacionaria da
coluna (vide discussZo pag. 32 ; Cap. I) e levando em consideracio
as conformac@es do tipo cadeira para o composto (36) e pseudo-ca-
deira para o composto 110, acreditamos que a interac%o do labdanc
rearranjado 110 com a fase liquida da coluna deve ser menor Que a
do labdano 36 e, conseglientemente, podemos justificar para o lab-
dano rearranjadoc {(110), mesmo tendo 20 Atomos de carbonps, um tem-—

po de reteng3c relativo menor gque o do labdano Czo (36).

i10 3&
Labdano rearranjado Cag padrio
Petrolec C
206

DV 080000 AARAAALAALAILGMCMAMC oo @ & e oo o o o



Este comportamento em relac3o ac tempo de retencio € também
observado para o drimano (84) e drimanoc rearranjado {82}, este al-
timo tem tempo de retenc3o relativo menor que o do drimano (84).
Estes dados reforgam a sugest¥o da estrutura 100 para o cosposto
presente no petréleon C (pico B8). Estas propostas 108 e 110 devem
gar confirmadas por sintess.

Fazendo um breve resumso das - classes de biomarcadores até
agui analisadas na fracZo ésteres para os petréleocs B, C, e D,
destacamos gue © petrdéleo C apresenta uma maior diversidade nos
seus constituintes Acidos. Entre estes constituintes o composto
108 n3u Toi encontrado até o momento como biomarcador.

0 estudo da frag¥o Acida além de fornecer informacBes guanto
a diferenca entre os trés petréleos tambéem esti fornecendo infor—-
mactes em relag¥o a novos constituintes, que poderfioc levar a ums

maior compreensfo do prmcessémﬁe diagénese e/ou biodegradacgZo.

segeciics,

Labdano Drimane Drimanoc rearranjado

~CHz CO0Me

el

110 109
Lebdano rearranjado Labdano rearran jado

Dutros compostos detectados no fragmentograma {(SCAN) m/z 191

{Figuras 58 e 59) nas fracSes ésteres dos petrdlens B e C, corres—
pondentes aos picos 67, 68, 89, BO & 71 ter3po suas estruturas de~

finidas futuraments.
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Hopanos Desmetilados {(fion caracteristico m/z 177), fracio és—

ter (ED), HIDEH & HIDED, petréleos B, C & D

Noe fragmentograma (Bcan) m/z 177, fracBes ésteres (ED} dos
petréolecs B, E.e D {(Fig &60) nEo foi possivel detectar os compostos
pertencentes 3 classe dos hopanos desmetilados do tipo 23-norhopa—
nos normalmente presentes na fraclo dos hidrocarbonetos (HID) de
patrélenos biodegradados. Oz espectros de massas obltidos n%o apres—
sentam com clareza a defini¢cEo de um compostc, mas varios CoOmpos—
tos sobrepostos. Acreditamos que os hopanos desmetilados como &s—
teres nos petrdleons B, L e D devem estar em guantidades pEQUenas
que nas noesas condicles de andlises coeluem com outros compostos,
nio permitindo,assim,identificsd—-ios.

Nags fracBes HIDED e HIDEH. as guais corrFespondem 2 fracio dos
ésteres reduzidos a hidrocarbonetos, observamos no fragmentograma
m/z 177 para o petréleo D uma série homéloga a qual foi comparada
com o fragmentograma m/z 177 (fracZo HID) para o petrélec D (Fig.
61} Por comparac3o dos tempos de retenc3o relativos entre estes
fragmentogramas, sugerimos a presenga da série hopanos desmetilada
do tipo Z20—norhopano (Fig. 62}). A identificac3o ¢ a mesma Feita
para a fragio HID Fetrdleo D (Tabela 5, Pag. 148). Porém, infeliz-
mente, nic conseguimos espectros de massas bem definidos com 100
molecular impar que nos indicasse a incorporacio do adtomo de deu—

thrio.
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Finalmente, ocultra classe muito utilizada na geogquimica orga-
nica s8o os esteranos, porém nido foi possivel detectar tanto na
fraglic ésteres (ED} como na fraglc obtida por reduclo dos ésteres
{HIDEH 2 HIDED) para ps petrdleos B, T 2 I nenhum composts perisn-—
tencente & classep doz esteranos, ssteranos rearranjados g S-me—
til-esterannsS.

Duramte todas a discussBo do caplitulo I ficou claro gque psara
a identificagio dos constituintes d4ridos livres presentes em pe—
trdleos tivemos bom suporite a2 fraglo dos hidrocarbonetos obtidos a
partir dos ésteres, fracZo HIDEH £ fragieo HIDED. Achamos,. pois in—
teressante fazer ne comparaciio entre as fragBes hidrocarbonastos
{HID! as guails j& sst3o presentes no petrélec, 2 o5 hidrocarbone—
tos {HIDEH) obtidos a partir dos ésteres. Icto permite de uma ma-
neira indireta comparar os constituintes Acidos carboxilicos & hi-
drocarbonetos presentes em petrédleos. Esta comparacio seria feita a

seguir {tem 2.2.2.3.
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2.2.2.3. ComparacZo entre Parafinas {HID) & Hi-

drocarbonetos cbtidos a partir dos Este—

res (HIDEH) e (HIDED), petréleons B, & e

L

Neste item faremos comparaclo entre os constituintes terpani—
cos triciclicos @ hopanos {(fon caracteristico m/z i?1) & terpanos

biciclicos {ion caracteristico m/=z 1233 .

Terpanocs Triciclicos e Hopanos (f{on caracteristico m/z 191),

fracBes HID e HIDEH, petrdleos B, Ce D

Pelos fragmentogramas m/z 191 das fragBes HID & HIDEH ({(Fig.
&3} n3o existe paralelismo entre os dcidos carbosilicos livres g
hidrocarbonetos para os tricicliicos gueilantanos e hopanos

No petrdleo B, os adcidos carboxilicos livres +fragZo HIDEH,
do tipo queilantanos, predominam em relagdo aos Acidos hopandicos,
0 inverso ¢ observado na fragio hidrmcarbaﬁetnﬁ {HID)} deste petré—
ien. D petrdlec B & rico em petréles n3o bicdegradado, logo, pode-—
MOsS Sugerir gue oS Acidos livres presentes neste petrdlen  foram
formados durante o processo de diagénese ou foram incorporados  ac
petrélec durante a migracXo.

No petrdlec © temos uma relacio gquase de 1:1 entre Acidos
carboxilicos livres dos tipos gqueilantanps e hopanos. NMovamente na
fragiZo hidrocarbonetos deste petréleo, os  hopanos predominam  em
relacZo aoc gqueilantano. Levando-se em consideracZc gue os petrd—
leas B e C tém a mesma rocha geradora, entfio podemos sugerir gue o

triciclico €22 inicialmentes presente no petréolec foli degradado por

B
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bactérias neste reservatdrio. Com o decréscimo na concentracio do
constituinte guellantano Ce:z a proporgBo relativa entre os 4cidos
triciclicos e hopandicos passaram a ser praticamente 2 mesma; ou
zeja, 1:1. Estamos admitindo que ps constituintes dcidos hopandi-—-
cos ja estavam presentes no petrdlec, uma vesz gque € poucrs provavel
a formaciio destes constituintes nestas propore®es ac mesmo tempo
durante o processo de biodegradac3o.

No petrdlec D, temos o composto triciclico Cze como principal
constituinte. Os gueilantanos na frac¥o hidrocarbonetos para os
trés petréleos B, © e D, encontram—se em prnpmrggea equivalentes.
Este dado sugere gue o triciclico C2e seja formado por bactérias
no reservatério pela degradaci%o de moléculas maiores como hopanos,
g ndc a partir dos gueilantasnos.

Be o acido triciclico gueilantado Czé fosse formado a partir
do hidrocarboneto triciclico queilantanc, observariamos um decrés—

cimo deste constituinte na fragZo HID do petréleo D.

Terpanos Biciclicos {ion caracteristico m/z 123}, FracBes

HiD, HIDEH, petréleos B, C e D

No fragmentograma m/z 123 das frag®es HID = HIDEH {(Fig. 5/4}
observamos novamente falta de paralelismo entre Acidos e hidrocar—
bonetos para a classe de compostos biciclicos do tipo drimano,
drimano rearranjado, homodrimanc, nordrimanc e labdanos.

No petrélieo B temos mais constituintes biciclicos na fracio
hidrocarbonetos do que na frag8o Acidos. No petrélen £ todos os
constituintes da frag3o hidrocarboneto est3o ausentes na fracio

adcido, por outro lado temos um constituinte acido do tipc labdano
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Lzo. Finalmente o petrédlec I ¢ o que apressnta maior numero de
constituintes biciclicos tanto Acidos como hidrocarbonetos. Temoas
na fraglioc Acida além dos constituintes presentes na fraclo hidro-
carbonetos também outros compostos pertencentes a2 classe dos  lab—
danos ¢ norlabdanos.

Pelo exposto acima n2o podemos dizer que os hidrocarbonetos
biciclicos s3o formados & partir dos Acidos biciclicos & vice—ver—
sa. Acreditamos que os compostos biciclicos presentes na fracio
hidrocarbonetos foram formados durante o processo de dgisgénese, e
que os biciclicos acidos sZic formsados por biodegradac%o de molécu—

las maiores no reservabtério.
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2.7 CONCLUBED

Nos gquatrpo petrdlecs agui estudadeos foi possivel identificar
séries homSlogas de 24 clesses de compostos normalmente detectados
gm petréliecs (Duadros XV & XXI1I), das guais 4 sEo novas como  bio—
marcadores acidos {Quadro X¥). Entre estes compostos oostariamos
de destacar:

o petrdlen A: o composto biciclico homodrimano Cis com o

grupo carboxi lico no carbono Ca (50}

Mo petrdlen C: 1} um composto do tipo biciclico labdano 20

com o grupo carboxi lico no carbono Ce {(85): 2} uma séris  homdlogs
{Cap & Gz} de AcCidos monociclicos tetrassubstitulidos {100} deri-
vados do S-carcotano com o grupo carboxilico no anel cicloexanicos
5} uma série homdloga (O3 2 e ) de sdcidos monociclicos trizsubs—
tituidos {101 ) derivados também do f-carctanc com o grupo carboxi-
lico no anel cicloexédnico; 4) um terpanc biciclico isomérico do
tipo labdans rearranjado {108) com o grupo carboxi lico nsa cadeias
iateral; e

No petrdlep D um terpano biciclico do  tipo norlabdanc Cie

(99 com grupo carboxilico no carbono e 2 cadeia lateral a2 gual
deve ter uma ramificecio.

Entre oz petrdleos B, © e U estudados, o petrdles [ apressnta
o maior ntmerc de bimmafcadores dcidos novos (Guadro XX). Para
Justificar e=stia diferenga nos gonstituintes dos petrdlecs A, B, C
g D agui estudados, levantamos vArias hipdteses:

i. 8= compostos detectados no petrdles © 3o formados  du-—

rante o processc de biodegradaclo do peitrdles no reservatdrio s
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n3o pelo processo de diagénese, caso contrério teriamos detectado
0 mesmos compostos no petrdleo B.

ii. A auséncia destes compostos no petréliec D, deve-se ao
fato dos mesmos serem eliminados em processo de biodegradacfo mais
intenso, pois o petréleo D encontra—se em estigio de bindegradacfo
avancado.

Iii. Us petréleos B, C & D encontram-se em estigios de bhio-
degradac¥o diferentes uma vez que 05 mesmos sic derivados da mesma
rocha geradora.

iv. s compostos dcidos encontrados no petrélenc C s%c produ-
tos de um estigio intermedidrio de bindegradacZo.

¥ 2 peirédleo C pode ter duas rochas geradoras diferentes,
principalmente se eliminarmos a possibilidade destes compostos vi-—
rem de biodegradacZo.

Acreditamos que os dados geoldgicos poderZo melhor nos dire—
cionar para a hipdtese mais provavel que deveri justificar as di-
ferencas observadas nos constituintes dos petréieos B, Ce D.

De modo geral nZo foi observado, neste estude, um paralelismo
entre hidrocarbonetos & Acidos tarboxilicos livres de maneira a
Justificar o uso dos Acidos nafténicos como parimetros gecldégicops
em trabalbho de rotina.

A grande contribuicfo do estudo dos Acidos nafténicos que
aqui apresentamos estd na possibilidade de descobrirmos novos bip—
marcados, os guais, sem davida, poder¥o auxiliar nas hipdteses da
origem da matéria organica, levando a uma maior compreensio  do

processo de diagénese e/ /ou catagénese & biodegradagZo.
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Quadro AV: Estruturas 2 principisis iens para o compostos identi-
ficados no fragmentograma (8IM) m/z 123, petrédleos A,

B, Ce D (Fig. 26 e 29)

b

m/z 179 Y
/2 123 | 0/1 127 dm t
norDrimsno norDrimanc
K = 1334 ¢ 13B& K= 1334 ¢ (I8&
T/2 193 ou m/z 193
m/z 123! m/r 123 &—'
Drimano rearranjado Drimane resvranjado
IK = 466 ¢ 1506 e 468 # 1504

M2 123 e = = = =y m/2 123 e = = o =

Drimang Homodrimano
K = {1529 e 15i7 K = 1604

H
1 !
A, !

y

H

m/z 3.2’

E—-carotanc
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Buadro XVYI: Estruturas e principais ifions para os compostos identi-

ficados no fragmentograma (S5IM) m/z 191, {(Fig. 29}, ta—

bela 4

Triciclico Queilantanc Cpg  Triciclico Queilantano Cny

13- R = CHs

i5 = R = CHaCHy

i4 ~ R = CH{CHz)2

1% =~ R = CH{CHz)CHACHy

21 -R=CHz

22 =R = CHoCHx

25 = R= CHCHoCHY

26 ~R= (CHz)=CHCH:

27 -R= {ﬁHg}z?HCHg
CHz

28~-R= (CHE}EI%HCHg

norhopans Hopang CHoCH=

Camaceranc

e e e o o . w W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W WY U W WY W OO VW Yw W Y
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Quadro XVII: Estruturas 2 principais {ons para os compostos 25-nor-

Hopanps identificados no fragmentograma (SIM) m/z 177,

fFig. 31}, tabela 5

25-norHopance CTopg 25~norHopano Cnog

m/z 20%

23~norHopeno Lz

23-norHopans {32
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Guadro XVIII: Estruturas g principais fons para os compostos iden—

tificados no fragmentograma (SIM)} m/z 217 {(Fig. 32},

tabela &

iz

m/z 217
218

Pregnane Loy Ga58

i%

«- -
m/r 217 m/z 217

Esterane Loy OGO Diasterano Lnw 5.0
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Quadro XIX: Estruturas e principais lons para os Acidos tricicli-
cos 8 hopandicos iddentificados no fragmentograma m/z

i?1 (Fig 4%9); tabela B

n/2 1gi;mmmmmmm¥ﬁ

Petriles D

mn/z 191

—m/7 238 + l4n

Hopano Czp

m/2 191

Hopano Cmm

r— {2 235 + 140

mn/z 171 KA

Hopano Cxy
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Guadro XX: MNovos biomarcadore=s scides sugeridos como constituintes

dos petréleos 6, B, C e D, campo Albacora, Bacia de

Campos

Petrdlen da & D Petrdleo L e D Pgirdles D

>

R* = [O0H R R = COOH
R =CHx—n/1 123 RP=lHg—2m/z 111
Petrbleo L Fetrdleoc ©C

Petrdlen £
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Guadro XXI: Outros compostos identificados nos petréleos B, T 2 D

Prigtans hcido Pristénico

Fitano Acide Fitandice
Ore
—n/2 74
N NN e L
it }
n ¥ H=Me
p—Alguil-anisel Petrolee C




CONCLUSAO GERAL.

Este trabalho representa a primeira tese de doutoramento do
Instituto de Buimica em Beoquimica Orginica direcionada para o ss-
tudo do petrdélec, visando uma maior compreens3o da conposicEo qui-
mica dos a&cidos nafténicos de petréiscs.

Ubservamos, neste estudo preliminar, que a segliéncia idgica
gue leva & uma maior definic3 o da composicio gquimica dps Acidos
nafténicos ou do petrdlieo em geral seria analisar, inicialmente, o
petrdéleo & sintetizar os compostos gue por ventura preciéem de pa-—
drtes sintéticos para suas identificacBes. Porém, como em todo o
trabalbo pioneiro nem sempre temnos a infra-estrutura disponivel de
maneira a fornecer uma pesquisa na ordem légica, tivemos gque come—
car com a sintese de alguns biomarcadores, os gQuais direcionariam.
nossa pesguisa no petrédlen. No dltimo ano desse trabalho de tese
tivemos a infra-estrutura (CG/EM) disponivel no Instituto de (i -
mica da UNICAMP, para o estudo do petrédleo.

Como todo trabalho pioneiro, esta tese, com certeza, apresen-—
tara muitas falhas, porém acreditamos gque os préximos trabalhos
ird@oc fortalecer esse novo campo de pesquisa, de maneira a tﬁrnar.a
Geoquimica Organica tZo familiar aos pesquisadores do Instituto de
Quimica, o guanto o s¥oc atualmente a fitogquimica & a sintese orga—
nica.

Como conciusﬁa geral sobre o estudo dos Acidos nafténicos dos
petréleos A, B, € ¢ D & sintese de biomarcador, gostariamos de

mencionar gue:s
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i. foi possivel identificar séries homélogas de 24 classes de
compostos orginicos, normalmente detectados em petréleos (Quadros
XV a XXId)s:

2. o petrédleo T apresenta maior nimero de compostos 4&acidos,
destacando: &} terpancs sonociclicos tetrassubstituidos derivados
do p-carotanos bl terpanos monociclicos trissubstituidos derivados
go f-carotanoc; o} terpancs biciclicos rearranjados (ion caracte—
ristico m/z 191) e; d) terpanos biciclicos do tipo labdano Czo,
norlabdano Cae e homodrimano Cis, CcOm O grupo carbometoxi no car—
bono Cs {Buadro XX

Z. de ume maneira geral, nZo foi observado nesse estudo um
paralelismo entre hidrocarbonetos e scidos carboxilicos livres de
maneira a justificar o uso dos Acidos nafténicos como parametros
geolégicos em trabalhos de rotinag

4. a grande contribui¢Zo do estudos dos 4aAcidos nafténicos,
gque agui apresentamos, esta na possibilidade de descobrirmns novos
biomarcadores,; 05 quais, sem duvida, poderfo auxiliar nas hipdte-—
ses da origem da matéria organica, levando a uma maior compresnsio
do processo de diagénese e/ou catagénese e biodegradag3o.

Dos aﬁmpostos sintetizados {(Cap. I}, gostariamos de destacar:

1. guatro compostos organicos sintetizados pels primeira vez
(44,50, 53 e B54), dos guals o composto 50 & seus homdlogos Civ e
C2o estlo sendo sugeridos como possiveis biomarcadores:

Z. cinco compostos (36, 39, 42, 60 e 62}, jA mencionados como
biomarcadores, dos quais os compostos 36 e 62 foram detectados nos

petrdlecs sstudados.
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APENDICE

Introduc3o ao Indice de Retenc¥®o Comparativa (RO}

para o estuwdo dos Acidos nafténicos de petrdlieos

Durante o estudo dos 4cidos nafténicos de petrédlecs, observa-—
mOs gue mulitos dos biomarcadores 4cidos 4 citados na literatura
nEo apresentavam dados em relagio a4 localizec¥o dos mesmos ns mis—
tura complexa de petrédlec. Isto dificultou a localizac®o especial-
mente porgue 0s Acidos nafténicos nEo foram muito estudados em P
troleons.

Uma das maneiras mais correta de localizar um determinado Com
posto numa mistura ¢ através de seu Indice de Kovats (IK). O Indi-
ce de Kovats relaciona o tempo de retenc¥o do composto deseiado
com n—paraftinas (de uma série homdloga) distanciadas de um 4tomo
de carbono. Em relag3o ans Acidos nafténicos na forma de esteres,
achamos que seria talver mais fTacil e eficiente se fizdéssemoz a
correlagdo entre o biomarcador na forma de éster e os ésteres me—
tilicos lineares do gue se correlacionissemds OS MESMOS COm &S5 -
parafinas. Uma vez que o5 primeiros ji4 est3ic presente=s na fracio
dos acidos naftiténicos (ésteres). Esse Indice modificado, gue rela-
ciona n—ésteres met{licos com biomarcadores écteres, fol chamado
por nés Indice de Retenc3io Comparativo (RC).

Para testarmos a nossa idéia, calculamos o Indice de Kovats e
o Indice de Reteng3oc Comparativo para os padries ésteres & hidro—
carbonetos. FPara calcularmos estes indices, fizemos coinjecioc da

fraggo do petrdleo com os padrBes da seguinte maneira:



1. frag8o parafinas (HID)} do peirdleoc mais padrSes hidrocar—
bonetosg

2. fragZc parafinas (HID) do petrédlec mais padriies dsteres:

3. fraglo ésteres (ED) do petrdlec mais padrBes ésteres.

Os resultados desse estudo preliminar encontram—se no  Gus-—

dro XXII e a férmula usado nos dois Indices ecta gxpressa abai-

S
WEEE
T, — 7
RC ou IK = 100 TP_TE“" + 100 x Cn-1
Cr Cn-1
onde :
TP = tempo de retencio do padrio
Tﬂn = tempo de retenglo do n—alcanpo ou n—dster metilico linear gque
elui apdés o padrio
Tﬂnul = tempo de retenc3ic do n—alcano ou n—ester metilico linear

gue elul antes do padr3o

Felo Ouadro XXI11, observamos gue existe paralelismec entre os
Indices Kovats dos padrBes hidrocarbonetos e a série homdioga n—
alcanc com os RC dos padrBes ésteres e n—ésteres met{ licos linea—
res.

0 Quadro XXII apresenta muitos espacos vazios, onde a Ccorre—
lagdo éster e hidrocarboneto com a mesma estrutura ¢ feita s en~
tre trés padrBes. Como uma amostragem, sste € um dado pouCoD preci-
s0, porém achamos gue os resultados alcancados s3oc muito bons, va-—
lends, desta forma, um estudo posterior para completar este guadro
e sxplorar melhor o RC. Gcoreditamos gues, no caso dos dcidos nafia—

nicos de petrdlecs, este serd um dado facil de ser adguirido gue,



com certeza, ajudard a lpcalizar o biomarcador na mistura complexa
dos Acidos natténicos de petrdleos.

Gostari amos de chamar a atencBo para o fato de tersos usado
programagBes diferentes de temperatura pars IEKE 8 RO e, mesms  as—
gim, tivemos valores muito proximos.

Temperatura: IK - 70°C, ©,89, 30°C/min, 190°C. 1,5°C/min,

250°c, 2°C/min, 300°C, 20 ain

RC - 80°C, = min, 4°Csmin, 3I20°C, £S5 min

]
1A
A



GQuadro XXIlz Indice Kovats (1K) & Tndice de RetengBo Comparativo

{RC) dos padr@es 36, 30, 51, 53, 42, 44, 60 e 62

54 ®C ® Padrio
L&1% 1T3S 1478
¥
D0Me
rBzs 146139 -
1923 18673 -
cooMe
2021 1779 1756
44 39
- 1784 &/
9
36
36
\\‘\ \\\\
LoDMe  oyag 2119 2100
&0 62
2X4
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PARTE EXPERIMENTAL

Cada procedimento experimental e analitico empregadec nesta
tese serd descrito separadamente de acordo com os capitulos I e

II-
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PARTE EXPERIMENTAL - Carituio |

i.  INSTRUMENTAGCAD

i.i. Infravermelho {I¥)

Oz especiros de absor¢lo no infravermelho {(IV) foram reglis-
trados en espectrofotdmetro dispersiveo Perkin-Elaser, modelo 1430 e
espectrometro Perkin Elmser, modelo 1600 com transformada de Fou-
rier (FT) em filmes sobre cela de KBr, utilizando como referéncia

a absor¢eZo de 1601 cm © de um filme de poliestirenc.

1.2. Ressonincia Magnética Nuclear de Préoton - RMNH

D= espectros de ressonfincia magnética nuclear de prdton
ﬁ%ﬁfH} foram registrados em espectrémetros Varian T-&0 (&0 M-z} .
Brucker WP-80 (80 MHz), Bruck AC 200 P, Varian XL-100C (100 MHz) ou
Varian Gemini 300 (300 MHz}, utilizando como solventes tetraclore—
to de carbonc ou cloroférmio deuterado (CDCls), tendc como refe—
réncia interna o tetrametilsilano (TMS}. Os deslocamentos quimicos
{&) s¥p indicados em ppm, 2 as tonstantes de acopiamento {(J) em

Hertz (Hz) .

i.3. Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono — RMNSC

O espectros de ressonancia magnética nuclear de carbono—13
(RMN'PC) foram obtidos no aparelho Varian XL—100 (25,2 MHz) ou Va-
rian Gemini 30C¢ {75,1 MHz), utilizando como solventes tetracloreto
de carbonoc [S{MesSI) = &S(CCIle} + 49,0 ppmi, cloroférmio [{&{MesSi)

= S{CHCIs} + 77,2 ppm] ou cloroféraio deuterado [6(MeeSi)

i

S{CD
Cls) + 76,7 ppm]l. Os deslocamentos quimicos (&) s30 indicados em

ppm 2 as constantes de scoplamento {J) em Hertz {(Hz).
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1.4, Especirometria de Massas (EM)

Os espectros de massa (EM! por impacto de elétrons foram ob-
tidos no espectrémetro Varian Mat-31i1 {70 eV)}.

1.3. Cromatogratia Basosa (06}

fAs andlises por cromatografia gasosa (C6) foram reslizadas om
apareihos HFP-58%0 com injetor split splitless, detector de ioni-
zagdo de chama (FID) com hidrogénio como gas de arraste e equipado
com coluna capilar (30 m 2 0,25 mm) com fase estacionaria de 5%
fenil metil silicone - DB 5 — nas seguintes programac®es de tempe-—-
raturas:

Hidrocarboneto: 8@"5:, 3°im:é.ﬂ, 30@08, 15

Esteres: 80°C, 4°/min, 320°C, 15°

i1.6. Cromatografia Gasosa — Espectrometria de Massas
{CB/EM)

As analises por cromatografia gasosa — espectrometria de mas—
sas foram feitas usando um espectrémetro MAT acoplado a um croma-—
tégrafo gasoso HP-5988 equipado com um injetor Yon—column®, & uma
coluna (30 m x 0,25 mm) DB 5, Hélio foi empregado como gas de ar—
raste e com energia de ionizac3p de 70 V. Ac analises foram feoi-
tas em SCAN com massas variando de 50— 550. Todo o estudo de CGB/EM
para os compostos do capituleo I foi realizadeo na Universitat Ham—
burg-Beclogisch-Palentologishes Institut und Museum, nas programa-—

cSes de temperaturas descritas no item 1.5.

1.7. Cromatografia em Camada Deligada (CCD)

As cromatografias em camada delgada (CCD) foram efetuadas em

silica gel G e PFzse da Merck (na proporc®o de 1:1), sobre suporte

237

g 4 &) & A A A . S A s e e o e



de vidro {(espessura 0,25 mm) .- A deteccio dos compostos foi fTeita
por irradiac¢fo com lampada ultravioleta a 254 nm e pulverizagio
com solucBo 4cido sulfaricosmetansl {(1:1), ou soluclo scido acdti-—
cozdcido sulfiricozanisaldeido (50:1:0.3) seguido de carbonizacio

numa placa de aguecimento a 100°C.

i.B. Cromatografia em Coluna {CC)

fAs cromatogratias em coluna foram realizadas em silica gel &0
{Q0,06-0,20 mm) da Merck. A proporgio de silica utilizada fei, apro

nimadamente, 50 vezes o peso do produto bruto a ser purificado.

2. REACDES E/0U PURIFICACSES

s solventes utilirzados foram previamente destilados e trata—
dos, guando necessirio, segundo as técnicas descritas por Perrin

et ai.pa

Toda a evaporagZo dos solventes sob pressXo reduzida foi
efetuada em evaporador rotativo. Os materiais de partida como ma-—
nool e aromadendrenc sX%o produtos comerciais. & lactona (78) {(item
2.7}, dispanivel.em nossn laboratério, foi obtida pela reag3c do

esciarescl com tetraclorete de ruténio, RuCle.*®

2.1. Hidrogena¢Zo do manool (76}, composto {34)

34
13—~hidroxi~labdanc
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0 manoonl {(708) (2 g, &,8 mmol} foi dissolvido em acetate de
etila (100 mé) e submetido & pressXo de hidrogénio na presenga de
Pd/C por 4 horas. O término da reag3c foi observado por RMN*H .
fpds Tiltraclo em peguena cpolunas com celite = evaporacio dp sol-
vente sob pressZc reduzida, obtivemos 1,6 g (5,4 maod} do composto

hidrogenado 34 {(80% de rendimento}l.

RMN'H- (BO MHz, CDCls): ppm, 1.0& (s, 3H, Me—1s, 1,0-0,9 {sl, 15H,

ﬂe*ls F He_*l?g HE“"lag “E“}.QQ ME—ZG) % .1 - 2""1 39 {m E] l?H ti'h QGH) =

£.2. DesidratacBo do alcopl (34), composto {35)%°

35h 3I5a
13 -labdeno i2-labdenc

0 alcool bruto 34 (1 g, 3,4 mmol) 2 © cloreto de p-toluenos—
sulfonila (1 g, 5,2 mmol) foram refluxados em piridina (20 mé) por
1Z horas g 0 solvente foi removido por destilac%o sob pressZo redu—
zida. O residuc foi dissolvido em éter e lavadoc varias wvezes rcom
dcido cloridrico diluido, e em seguida lavado com Agua até pH neu—
tro. O residuo, apds evaporagBo do solvente, foi cromatografado em
coluna de silica gel, eluido com hexano, fornecendo 500 mg da mis—

tura 3%a & IBb (55.5% de rendimento).

RMN'H— (200 MHz, CCle): ppm, 5,0-5,2 (m, 1H, Hiz e Hie), 1.6 (s1,

3H; Me-16), 1,0-0,9 {(sl, 1SH, Me-15, Me-17, Me-18, Me-19, Me-20).
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EM {70 ¥, mfzd: {(int, rel. %) 276:[?‘!%3 {12.83, 261{(5.7y, 20é&

{51.4), 191(39.3); 1346(64.3}), 123(100), 109(35.7), 95(41.4), 82
{44.3), B1({50.0), &F{&0.7), B55(35.0).

EM (70 eV @/z2}: {int. rel. %) 276 {%tj (23.2}, 261{10.5}, 206

{39.5), 191{65.4}, 136{&0.0), 123{(100), 109(51.4}, 995(54.8B)}, 82

(S50.8), BL({54.6), &9(73.2), 55(51.5).

2.3. Hidrogenag3io do composto (35), composto (36)

3é
8¢k (H) -labdano

B B(H)~labdano

0 composto 35 (500 mg, 1.8 mmol) foli submetido & hidrogenag3o

catalitica na presenca de Pd/C de acordo com o método descrito no

item 2.1.

IV- (filmed): (cm § 2940 {v, CHs,CHz), 1460 e 1382 (o, CHa,CHz).

RMN*H- {300 MHz, CClél}z ppm, ©.9-1.0 (sl1, 1i8H, Me—15, Me—-1&,

Me—17, Me-18, Me-19, Me-20}, 1.0-1.8 {(m, 204, CHz, CH).

EM (70 eV, m/z) (E-3}z {(int. rel. %)} 278 {M?E £14.3), 263{12.%F},

138{(7.7), 137{7.5}s 123{100), 109(27.1}), 95{30.3), Bi{29.3}),

69{2B.6), S55{17.1).

EM (70 eV, m/z) (E-2): (int. rel. %) 278 [M:] (5.5), 263(6£.0), 138

(7.7} 137{(7.3), 123{100}, 109(22.5), 9F5(33.8), B1(35.5),; 69
{45.3), DO{3E0.3).
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Z2.4. Dxidac8c do manool (76) (KMnOs4/MgS0e), composto

(37)43

37
418 ~dinor~8-labden=1%~omma

A& uma socluglo de manool (76} em acetona 2% (2 g, 6&,8 mmol,
200 mé} foi adicionada, em peguenas guantidades, de maneira oue a
temperatura nic exceda 20°C, uma mistura de KMnOs (4 g, 25 mmod) e
MgB0e (3 g, 20 amul). A mistura reacional foi deixada scbh agitacio
& temperatura ambiente durante 12 horas. 0 didxide de mangansgs
formado Toi separado por filtrac%o sobre celite a vacuo e o fil-
trado concentrado sob press¥o reduzida. O produto brute foli croma-—
tografado em coluna de silica gel e eluido com hexano—éter etilico

2%, fornecendo ¢,7 g (3,4 mmol) do composto 37 (50% rendimento).

IV— (filme): (cm ') 1720 (v, C=0), 1645 (v, C=C), 3080 (v, C=CHe),

890 {0 C=CHz).

RMN'H- (300 MHz, CCl¢) (E-4)}: ppm, 0,68 (s, 3H, Me-20, 0,80 (s,

SHy, Me—19), ©,B7 (s, 3H, Me-18), 2,2 (s, 3H, Me-1&6), 4,58 {sl. 1iH,
CHz~17}, 4,75 {(sl, iH, CHa—-17}.

RMN'’C (75 MHz, CDCls) (E-5): ppm, 38.7 Ci, 19.1 Cz, 42.1 Cs, 33.4

L4, 55.3 €=, 24.2 Co, 38.1 C7, 147.6 Ce, 35.9 Co, 39,6 Cio, 17.0
Cisy, 42.0 Csz, 207.8 Cis, 29.4 Cis, 106.4 Civ, 3I3.5 Cie, 21.& Cuie,

i4.1 Czo.
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EM (70 eV, m/z} (E-&6): {int. rel. %} 262 thE {20.0), 247{1&.4},

2844(46.4), 229(42.8), 204(30.7), 177(25.7), 159(34.3), 137(100),
123(37.68), 121(40.0), 120(39.9), 119(29.4), 107{(49.3), 95(78.5),

Bi{B4.3), &6F{35.0), B5{40.7).

2.5. Reduglo da carbonila, (37) (HWolff-Kishner}, compos-—

to (38)%

1415 ~dinor~B~labdeno

O composto carbonilico (37) (780 mg, 2,9 mmol) foi dissolvido
em 10 mf de dietiieno glicol. A solucZp foram adicionadps hidrazi-
na hidratada 85%Z (0,5 mf{, 13 mmol) e hidréxido de potassio (2,0q9).
A rea¢3o fol aguecida para dissclver o KOH e, esm seguida, refluxa-—
da por 3 horas. Observpu-se, por CCD, o desaparecimento do compos—
to de partida. O condensador foi inclinado para destilacZo, sendo
destilada a adgua e o excesso de hidrazina (170-190°C). © material
destilado fol tratado com éter (2 x 20 m). A fase organica foi
itratada com sulfato de sdédip anidro e o solvente foi removido  por
destilacioc sob pressio reduzide. O residuc foi submetido a cromato
grafia em coluna e eluido com hexano, fornecendo 450 mg (1,8 mmof)
do composto 38 {460% rendimento)}.

IV- (filmed: (cm ) 2940 (v, CHs,CHe}, 1460 e 1382 {o, CHs,CHz).
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RMN*H~ (SO0 MHz, CDCls) (E-8): ppm,; 0,67 (s, 3H, Me-20, 0,81 (s,

3H, Me-19), 0,87 (s, 3H, Me-18), 0,BB (t, Me-14), 4,4 (sl, 1H,
CHz~17), 4,75 (sl, 1H, CHz-17).

RMN'®C (75 MHz, CDCls) (E-9): ppm, 39.3 Ci, 19.5 Cz, 42.4 Cs, 33.7

Ce, 95.8 Lv, 24.6 Cs, 38.6 07, 149.4 Cs, 57.1 Cp, 39,8 fic, 23.3
Ces, 23.4 Lz, 31.2 Cap, 14.2 Cis, 106.3 (a7, 33.8 Cis, 21.8 Cis,

i4.95 Czo.

EM (70 eV, m/z) (E-10): (int.rel.Z) 248[N+] (25.0), 233(19.0}, 192

(100}, 177{(19.0), 137(100), 123(24.0), 124(19.0), 12i(i8.8), 109

(22.0}), FT(30.0), BL{556.0}), &£F9(35.0), 55(28.0).

2.6, Hidrogenag3o do composto (38), composto {(39)

398 - LgoyHy~14-15-dinor-labdane
3I7b - Caﬁ(m“ﬁaiﬁmdinﬁrﬂlabdm'lo

0 compostoc 38 foi hidrﬁ‘genadn de acordo com o item 2.1, na
presenga de He/Pd/C.

RMN'H- (300 MHz, CCl4): ppm, 1.9-1.2 (m, 19H, CH2,CH} 0.9-1.0 (s,

15H; Me—-1&6; Me-17, Me-18, Me-19, Me—-20).

EM (70 eV, m/z} {E-12): (int. rel %} 25&[!’5*.} {23.9), 235(26.7),

137(12.6), 1Z23(100), 109(26.7), 95(27.5), Bi1(27.9), &9(26,7),

85{(15.5) .
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EM {70 eV, m/z) (E-13): {int.rel. 4} 250 {i'!?] (5.6}, 235(7.03,

137(10.6), 123(100),; 109(28B.9), 95(37.0}), B1(38.7), 69(48.6),

B5B(35.0) .

2:.7. Hidrdlise da lactona (78} e Esterificaciop, compos—

to (40)°0%%

40
S-hidroxi~homodriman=
l&—pato de metile

A hidrdlice da lactona (78) (1.8 g, 7,.2 mmod} fToi efetuads
com KOH {G.7 g, 12,5 mmod) e metanol (50 ml) sub refluxo por & ho—
ras. 0 metanol foi evaporado & ao residuc fol adicionado 4gua ge-
lada {150 mf} e feita extrac3oc com éter etilico (2 » 30 mi). &
fase aquosa foi acidificada com HC1 1N até pH 3, em seguida ex-
traida com ¢ter. A fase organica foi tratada com sulfato de sddio
anidro e, apds evaporag3ic sob pressic redurzrida, obleve—se 0,82 g
(3,0 mmol}) do composto Acido carboxilico {45% rendimento), o gual

foi caracterizado por IV.

IV— (filme): {(cm’ )} 3500-2500 {», OH de Acido): 3400 {v, OH de Aal-

cool), 1710 (v, C=0).

0 4dcido foi esterificado com diazometano em 2 etapas; adicio—
nou—se diazometano até nlo haver mais liberac3o de gas, & deixou-—

s& 2 repouse por 2 horas. Adicionpu—se metade da guantidade ante—
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rior e deixou-se em repouso durante 12 horas. 0 éter foi svaporado

sob press3oc reduzida 2 o residuc foi cromatografadeo em coluna de

silica gel eluido com hexanoc:dter etilico 5%. fornecendo 800 mo

{2;0 mmol} do composto 40 (93.0% de rendimento em relaclo an Acido

& A0 em relacio &4 lactona).

IV— (filmel: {cm ) 2S00 {y OH de adlcoopl), 2900 {p CHsCHz), 1720 {p

CO de éter), 1160 (y C-0)

RMN'H (80 MHz, CDCis}: ppm, 0.78 (s, &H, Me-1i5 o Me—14), 0,87 (s,

SHg ME""'J.S}; 1:1 {5§ :SHF ME—J.Z)’ 2-4 (m; iH; i-hﬂ.)p 3%&5 (sg 3“, ﬁEB)a

RMN'C (75 MHz, CDCls) (E-14): ppm, 39.1 Ci, 18.4 Cz, 41.7 Cs,

33.2 Ce; 55.8 Cs, 20.5 Co, 44.6 C7, 73.1 Cs, 57.9 O, 38,5 Cio,
29.7 Ciy, 176.06 Ciz, 23.0 Ci1v, 33.3 Cws, 21.4 Cas, 15.4 Czo, 51.8

Mell,

2.8. Desidrataglfo do composto (40}, compostoc (41 )55

rooMe ¥roome

Ala T aip
8-homodrimmen—1&~— 7-homodrimmen~ig~
petc de metils pato de metils

A uma solugdo do éster (0.5 g, 1,7 mmol) em CHzClz (5 mdd
recém destilado foi adicionado SnCle (0.5 mmol) a O°C sob atmosfe-
ra de argdnio. A reag3o foi agitada por 5 min & vertida sob gelo/
H2O (100 mé). As fases foram separadas e a fase organica lavada
com agua, tratada com Na28504 anidro, filtrada e o solvente evapo—

rado sob press@io reduzida. A purificacZo do produto {(0.37 g) por
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cromatogratia em coluna de sllica gel eluida com hexanpsgiter 5%

forneceu 0,20 g (1,7 mmol} do éster 41a e 41b (54%Z rendimentn}.

RMN H {200 PiHz,; LDLls}: ppm, 3.64 (s; 3H, MeD}; 3.65 (s, 3H, MelH,

3.9 (dd, 2H, J = 12.0, 6.0 Hsz), 1.5 (s, 6&H, Me—-12}, temps uma

mistura dos ésteres tetra £ trissubstitulidos.

EM (70=V, m/z) (E~17} 41a: (int.rel. %) 264 [M°3 (27.5), 249(31.0),

191(33.8), 1T0{i00}, 175(71.8), 153(36.6), 133(1%.0}, 121(33.8),

119(35.9), 103(33.8), 93(26.7), BL{19.7), 6F(21.1), 55(15.5).

EM (70 eV, m/z) (E~-18) 41b: (int. rel. %) 264 {n‘f] {19.7), 249

{7.0) 190{(21.8}, L175(7.7), 180{23.27, 124({35.0), 109{100),

?5(8.4), 81{20.4), &9(10.46}), 55{9.0}.

2.%. HidrogenagBo dos compostos (41a e 4ib), compos—

to (42)°°

42
homodrimen—i&—oato de metila

A reag&oc de hidrogenacfo dos ésteres 41a e 41b com He/Pd/C em
Acido acético seguiu o procedimento descrito no item 2.1, de acor—

go com a referéncia 54.

EM {70V, msz) (E-20 42a: (int.rel. %) 266 {M?] {31.73, 251(36.6),

210{19.73, 177(6.0}, 153(&6.0), 137(8B.4), 123{100), 109(25.3), 925

(31.7}, BL{2D5.3}), &F{20.9), B5{21.1}.
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EM (70 eV, m/z) (E-21) 42b: (int. rel. %) 266 [M'3] (33.8), 251

(35.9), 210(19.0), 193(15.5), 177(21.1), 137(15.5), 123(100), 109

{35.0); 95(38B.7), BL{33.0), &F(36.6), 55(248.4).

2-.10. Hidroborac®o do composto {(38), composio (43)59

43
[7=hidrogi-14:18~dinor-lghdens

fAdicionou—se & uma soluc¥o do composte 38 (238 mg, 0,2 omol)
em 10 mé de tetraidrofurano anidro {THF}, borano sulfeto de dime-—
tila {0,3 mf), gota &4 gota, através de um funil de adicio pressy-—
rizado, & temperatura de 0-5°C e sob atmosfera de nitrogénio. Apés
a adigifio (1/2 hora), deixou—se a mistura em agitag¥o, a 25°C por 3
horas e entlic tratou—se com etanol (5 m¢) & com uma solucqo aguosa
de hidréxido de sédio 3N (1,6 mé). Resfriou-se novamente (0-5°C) e
em seguida adicionou-se peréxide de hidrogénio 30% (1.8 mf, 172
hora). Manteve-se a mistura sob agitagZo por 12 horas. Verteu—-se o
produtoc sobre adgua e geloc (50 mé) & extraiu-se com é&ter etf lico
{ZF % D0 ml). As fases organicas reunidas foram tratadas com sulfa—
to de sddio anidro. O solvente foi removido sob press3o reduzida

fornecendo 190 mg (0,7 mmol) de 43 (75% rendimento).

RMN'H (300 MHz, CCle) (E-28): ppm, 0.469 (s, 3H, Me-20), 0,80 (s,

3H; Me-19), 0.846 (s, 3H, Me—18), 0.91 (t, 3H, Me—-14), 3.5 (m, Hiz}.
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IV- (filme): (ecm') 3340 {v; OH)}, 2920 (v, CHs,CHz) 1040 (v, C-0}.

RMN'®’C (75 MHz, CCle) (E-2%9): ppm, 39.0 Li, 18.5 Cz, 41.9 Cs, 332

Ca; 52.% O, 22.9 Lo, 39.0 C7, 39.4 Ca,; 546.9 OCo, 37,7 Cio, 17.6
Cazy 29.0 a2, 30.2 Cas, 14.0 Cis, 6&0.7 Ciz, 3IZ.4 Cae, 21.5% Cie,

i5:6 Cz0.

Z2.11. Oxidac3o do compostc (43) e Esterificac%o, compos—

to (44)°0°0-72

14:35”§§ﬁ0?‘335d£!?‘§?“6§?0 de nmetils
Adirionou—se 3 soluclo do composto 43 em diclorometano [100
mg (0,3 mmol)/10 ml],. cerca de 0,2 g de cloro cromato de piridinic
(PCL} e controlou-se a reac®o por CCD. Apds 12 horas diluiv-se a
mistura com 10 m{ de &ter etilico e filtrou-se a vacuo ({(ver item
2.21}). Evaporou-se o ¢ter sob pressio reduzida, obtendo-se 45 mg

(1,3 mmold) do &cido carboxilico (43% rendimento).

IV ~ (filme): {(cm °} 1700 (v, C=0), 3500-2500 (v, OH de acido).

Pissplveu-se o material bruto (40 mg) em éter etilico e meti-
ipu-~se como no item 2.7; b0 residuo foi cromatografado em coluna de
sl{lica gel eluido em hexano:éter etilico 5%. Obteve-se 26 mg (0,09

mmol} do composto 44 (62% rendimento).
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RMN'H (300 MHz, CCle) (E-30 ): ppm, 0.70 (s, 3H, Me-20}, 0,82 (s,

3H, Me-19}, 0.85 (s, 3H, Me—18), 3.460 (s, 3H, MeO)}, 0,91 ({(t, 3H,

Me—-146) 2.5 {(m, 1H, He)}.IV— {(filme): (cﬁas 1730 {v, C=0 de éster),

2960 (v, CHs, CHe}, 1130 {(v, C-0}.

RMN'®C {75 MH=z, CCle) (E-31): ppm, 38.7 ©Ci, 18.9 02, 41.9 Cs,

33.2 Cs, B53.6 Os, 22.8 Ce, 30.2 Cr, 3B.6 0s, 56.4 O, 39,0 Cio,
18.5 Caa, 25.2 Ci2, 22.6 Cas, 14.0 Cic, 174.1 Ce7, 33.5 Cie, 21.5

Lo, 13.%9 20, 5CG.3 Hel.

EM (70 oV, msz) (E—-32}: {(int. rel. %L} 294 EM?:} {14.6), 279{(30.9),

287({21.8), Z219(16.7}, 151{14.3), 1Z3(100), 109{(23.8}, 95{564.3),

B1{66.7), &F9{29.8), 55(95.2).

Z2.12. Reduc¥o da lactona (78), composto (45)7°

45
8.l&—-dicl-homodrimano

A uma solugHo da lactona (78} (0,5 g, 2 amoll em THFSQCO 30
m¢ foi adicionado, lentamente, 0,20 g (5,2 mmof) de LiAiHs e a
mistura fol agitada sob refluxoc por 2 horas. O excesso de hidreto
foi decomposio a 10°C com uma splugio de hidrdxido de saddio 2N go-
ta &4 gota até formacZo de um precipitado gelatinoso branco. A mis—

tura foi filtrada, o filtrado tratado com sulfato de sédio = eva—

porado sob pressio reduzida. Apds purificacfo por cromatografia de

28%
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coluna, obtivemos 0,4 g (1,6 mmod) de 4%, um sdlide branco {879%

rendimentod.

RMN'H (250 MHz, CDCls): ppm, 0.80 (s, &H, Me—i5 e Me-14), 0.85 (s,

SHQ ﬁﬂ“igﬁg 1&1@ §$, 3"%9 %2“12}; 3-5 {mg 2&'@5 gﬂ'kﬁ}g 3@8 (m’ 1H§

OH) .

RMN'®C (62 MHz, CDCls) (E-22): ppm, 39.4 Ci, 1B.4 Cz, 41.9 Cs,

33.3 Cs; 56.0 Cs; 27.9 Cs, 44.2 07, 73.0 Ce, 59.3 Co, 39.0 Cio,

20.5 Caa, 24.6 Ciz, 21.4 Cia, 33.4 Csey, 15.3 Cas, £4.0 Cic.

Z2-13. Desidratacio & Acetilac%e do dinol {(45), compos—

to (46 336,57

44b
i&—acetoxi-B-homodrimeno i&~acetoxi~-7~homodrimeno

U diocl 45 (300 mg, 1,2 mmof) e 20 m¢ de anidrido arético fo—
ram refluxados por 4 horas. O excesso de anidrido foi removido por
destilag8o sob press3o redﬁzida. A mistura de acetatos foi subme-
tida & coluna cromatografica de si{lica gel e eluida com hexano e
hexano:acetato de etila 3%. A frac%o eluida com hexano:acetato de
etila 3% contém 200 mg (0,8 mmol) do compostoc acetilado 46 {&3%

rendimento em relacioc A mistural.
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RMN'H {80 MHz, CDCls) (E-23): ppm, 0.6 &4 0.8 (s, Me), 2.0 (s,

CHaCO)y 4.48 (sl, Hu2), 4.82 (s1, Hiz), 4.05 {m, His), 5.4 (m, H»}

{mistura 46a = 46b) .

2:-14. Reduglo do compostoc ascetilado {46}, COMpoS—

to (47)°°

47a | &7b
i&-hidroxi-B-homodrimens i&-hidrozi-7—honodrimens

A reacio de reducZo com LiAlHe foi efstuada como descrito no
item 2.12 fornecendo 1350 mg do composto 47, de acordo com a refe-—

réncia 57 .

RMN'H (BO MHz, CDCls) (E—24): ppm, 0.6 &4 0.8 (s, Me), 3.6 (m,

His); 4.6 (d, Hiz), 5.4 (m, Hz).

2:.15%. Mesilag3oc do composto {47}, composto (4-8}'“L

. 48b
f&—mesiloxi-B-homodrimeno i&—-mesiloxi—-7-homodrimenc

A uma soluclo do composto 47 (150 mg, 0,6 mmol) em THFseco
{20 mf} foi adicionado 0,5 mf de MeS502CF 2 temperatura de 10°C.

Apds a adigdo do cloreto de mesila (MeSk{C1l) adicionou-se 5 ml1  de-
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EtsN (trietil amina) gota & gota. A mistura foi agitada por 2
dias. A mistura reacional foi transferida para um funil de separa-
%o e extraida com Agua gelada, seguida de soluc%o de HCI 107 e
s0lugZo de bicarbonato. O solvente foi tratado com sulfato de sbH— |
dio anidro & evaporado sob press%o reduzida. O residoo de destila—
cao fol submetideo 2 coluna crmmatngré%ica de s{ilica e eluida com

hexano 2 acetato de etila 1% fornecendo 50 my do composto 48 (435%

rendimento).

2.1i6. Reducqc do composto mesilado (48}, composto (49)°°

49
8-homodrimeno

A reagio de reduc3c do composto 48 com LiAlHe seguiu o proce-
dimento do item 2.1iZ. Obtivemos 50 mg {C:1 mmof} do compostc 49

(80% rendimento).

RMN'H (B0 MHz, CDCls) (E-25): ppm, 0.6 & 0.8 (s, Me) 4.50 (1,

Hiz}, 4.80 (sl, Hiz 5.40 (m, Hz)

EM (70 eV, m/z) {(E-26): {(int. rel. %) 220 IHT] (13.83, 177(15.8:,

164(10.5), 137(100), 123(44.7), 109(35.8), P5{78.9), B81(94.6), &7

{£3.8), &9{63.1), 55(78.9}.
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2.17. Hidrnbnraqﬁia, Oxidac3o e Esterificaclo do compos-—

to (48), composto (50)°°0%%*

:
homodriman—-iZ2-oats de setila

As reactes de hidroboracZo, oxidag3o = esterificac®o seguiram
os procedimentos dos itens 10 e 11, respectivamente. Apds estas
gtapas de reagles, obtivemos 5 mg do compositoc 30, o gual esncontra-—

contrava-se impurc para andlise de RMN'H e rRMN*C.

EM (VO 2V, miz) (E-27): {int. rel. Z) 2&6& {MT] (19.2) 251{4&6.2),

219¢{13.5), 210(32.7}), 135(26.9), 123(100L) 109(73.0}, 95(76.9),

62{76.9}, S55{(88.5)}.

Z2.18. Hidrogenag3c do aromadendreno {80}, composto (51}

firomadendranc

O aromadrendeno (200 mg) Tei hidrogenado com He/Pd/C e aceta—

to de stila, usando o método descrito no item 2.1.

Em (70 eV, m/z) (E-33): {(int. rel. %L} 206 [HTJ {(34.4), 1463{&%9.0},

150(17.6), 135(45.0), 122(61.3), 121(59.7), 107{(70.4), 95(73.%9).

82(100}, 81(78.2), &£9({55.0), 55(40.8}.
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2.1%9. HidroboracBo do aromadendreno (80), composto (52)""

52
i0=Aronadendrans!

0 aromadendreno {1 mf, 4,4 monof} & hexano (5 a&f) Fforam adi-
cionados, com auxilic de uma seringa, a8 um sistema completaments
seco sob pressZo de argénic. 0 sistema foi resfriado a 9°C com ge-
lo e sal. Com o auxilio de uma agulha de transferéncia, adiciona-—

63’64, mantendo a temperatura a 0°C. A

mos © ocomblexs o-pinenc—-BMS
reacBn foi agitada por 3 horas na temperatura de 5°C. fdicionamos,
lentamente, etanol até n3o haver mais desprendimento de gas, em
seguida adicionamos 1,6 m{ de NaOH 3N, mantendo a temperatura en—
tre 0-5°C. Nesta mesma temperatura, adicionou—se HzDz 307 {1,9
ml}. A reagdo foli refluxada por 2 horas. 0 composto organico foi
isolado como descrito no item 2.10. Apds cromatografia em cooluna
de silica gel eluida com hexano, seguida de diclorometanc, obtive-

mos os Alcoois B2 e isopineonl na frac3o coletada com diclorometa—

no, {(76% em relagEo ao aromadendrenc).

IV~ (filme) (E-34): (1 em '} 3327 (v, OH), 29358-2862 (v, CHs,

CHz), 1029 {v, C-0), 1456 (o, CHz).

RMN'H (100 MHz, CCle} {E-35)}: ppm,; ver espectro, mistura isopineocl

e Alcool 19.
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2.20. Hidroborac#o do Aromadendrans com BMSS® e Acetila—

¢¥o, compostos (52) e (53}%

e ¥ 3
0= Aromedendranel iO—-scetozi~Aromedendrann

O dlcoois 522 e S2b foram obtidos a partir do aromadendrenc

com BMES, de acordo com o procedimento 10,

A mistura de dlcopis S22 = 52b {180 mg} Toli acetilada com
anidrido acético {i5mio} e piridina (1 mi}ﬁes gurante uma noite -1
temperatura ambiente. Apds este tempo, adicionou-se é&ter e ex-—
traiu-se o excesso de piridina com soluc3o de HC1 5%. & solugio
etérea foi tratada com sgua;, sulfato de sédic anidro e egvaporada
sob press3io reduzida. 0O produto bruto foi purificade por coluna
cromatografica eluida com hexano ® hexano:acetato de etila 2%. Ob~
tivemos 150 mg do composto B3 {(70% rendimento}. Varias tentativas
de separag3oc dos diéstérzuis&meros foram efetuadas, porém sem su-—
ressn.,

RMN'H (300 MHz, CDCls) (E-36): ppm, 3.8 (m, 1H, Hio) 4.1 {m, Hio},

2.1 (s; 3H, CHsCO)}, G.9 (s; &H, He & He), 0.B ({d, 3H; Ha), 0.5
{my, ZIH, Hra e Hrv) (mistura 53a ¢ 53b)].

EM (70 &V, m/z) (E-39}: (int. rel. %)} 2&4 [Ht] (7.0}, 221(1.53,

204{(71.8}), 1BP(25.6), 161(100), 148(41.5), 1i33(3%9.4), 121(38.7),
119(32.4), 107{40.1), 105(52.8), F5{45.1), 93(48.6), B2(76.0),

B1{4%9.3); &7(40.1), 55{32.4).
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EM (70 eV m/2) (E-38): (int. rel. %L} 244 {HTB (7.0} 221{5.6},

208(53.5), 189(24.4), 161(83.1), 148(2B.2), 133(42.2), 121{32.8),
119(31.0), 107(43.7), 105{(45.0), 95(45.8), 93(49.3), 82(100),

Bi{5&6.3); &7{44.4), 55(37.3}.

2.21. OxidagBo e Esterificac®p do &lcool (852}, compos—

o {5&}®.52

Aromadendren-i0-osto de metila

0 4icool 52 (380 mg, 1,7 mmol) foi dissolvido em 5 ml de di-
clorometano e submetido 3 oxidac3o com PCC (1,0 g). @& reagfo de
oxidagZo com PCU sequiu o método descrito no item 2. 11, mudando—se
o tempo de reac3io para 48 horas. A fase etérea Toi extraida com
uma soluglo de NaDH IN (3 £ 30 mf). Acidificou-se a Tase AQUOSa
com HC1 até pH 3 e extraiu-se com &ter etilico (20 o x 3). A fase
organica foi lavada’cué dgua gelada e seca sobre sulfato de s&dio
e evaporada em rotasvaporador, fornecendo 350 mg de um material
liquido que apresentou por IV aboseBes caracteristicas de Acido

carboxilico (34% rendimentol.

Iv- (filme}: (cm ') 3500-2500 (v, OH de acide), 1700 (v, C=0).

A esterificagio seguiu o procedimento do item Z2.7. 0O éster 54

foi purificado por coluna cromatografica de silica e elufidoc com
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hexanoiéster 2%, fornecendoc 70 mg (0,28 mmol) do composto 54 puro

{51% de rendimento}.

IV- (filme) (E-40): (cm ') 294B.5-2866.3 (v, CHs, CHz), 1734.1 (v,

L= éntert, 1i5& (v, CT=0).

RMN'H (250 MHz, CDCls) (E-41): ppm, 3.62(s, 3H, CHeO), 2.18-1.02

(m;, 19@2 {E, é’Hg % 2 %}g Qﬂg {dg 3“5 J = *ﬁi}g Gmﬁ (m, 2H§ %"E?G

& Hd.

RMN'?C (62.0, CDCls) (E-42): ppm, 21.1 Ci, 27.6 Cia, 24.0 Cz 31.6

Cs, 48.& Ca4, 54.2 Cea, 31.0 Cs, 34,4 Co, 35.8 Cr, 44.0 Cra, 28B.2
Cov, 28.2 Ce, 15.7 Csp, 176.7 Tio, 16.8 Ci, 51.3 MeD.

EM {70 ¥, @/z) {E-43): {(int. rel. Z) 250 {ﬁ?3 {31.7} 207{49.3),

190(29.6), A75(34.5), 166(28B.9), 147(100), 135(44.4), 121(21.8),
119(18.3), 107(30.3), 105{(320), 95(54.9), B2(52.8), B1{42.3},

&7{31), S5(36:-86).

2.22. OxidagZo do manopl (78) (PCC), composto (55)°°

8.3 ~-labdadien—-iS~g]

A uma solugio de manool em diclorometano [1,0 g {3:4 mmol} /20
m{l, foi adicionado, lentamente, 2,0 g de PCC e 0,2 g de acetato
de s&dic. A reagdoc foi acompanhada por CCD. Apés 4 horas, a mistu-—
ra reacional foi diluida com igual guantidade de éter etilico e

filtrada a vacuo. U éter foi evaporado sob pressZco reduzida, for—
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necendo 800 mg (2,8 amod) do aldeido (BOY de rendimento).

RMN'H (BO MHz, CDCis): ppm, 9.8-10 (His), 5.8 e 5.9 (sl, 1H, Hie),

4.8 (s1, 1H, H7), 4.4 (sl, 1IH, H?), 2.13 (s, SH, Mo, cis), 1.9
{8, 3H, Hio-trans), 0.86, 0.8B0, 0.66 (s, 3IH cada Haz, Hie e

Fzo } -

2.23., OxidagBic do aldefido (S5} {(NaCllz) e Esterificacgio,

o752

comnposto {(86)

B:i3~labdadien-15-oato de metile

0 aldefdo {350 mg, 1,2 mmol do material bruto) foi dissolvido
em 23 m{ de 4lcool t-butilico & &6 mf de 2Z-metil-2-butenc. Uma S0—
lugdo de clorito de sédio (1,0 g, B.3 mmof) e hidrogenofosfate de
sédio (1,0 g} em 10 mf de agua, foi adicionada, gota & gota, por
um periodoe de 10 min. A& mistura rearional de colorag®o amarelo pa—
lido foi agitada A temperatura ambiente por 12 bhoras. Parte do
solvente organico foi removido a vAcuo sob press3o reduzida. O re—
siduo fpi dissolvido em 30 m{ de Aqua e extralideo com duas porgBes
de hexano (10 mf). A fase aquosa foli acidificada com HC1 até pH 3
e extralda com éter etilico (20 md % 3). A fase etérea foi lavada
com agua, seca com sulfato de sédioc e evaporada sob pressZo redu—

zida, fornecendo 300 mg (0,98 mmol) de um Slec amarelo palido com

238



dados de IV idénticos a0 registrado na literatura para o éacido

carboxilico {(80% rendimento) .

IV- {filme): (cm ') 3500-2500 (v, OH Acido), 1720 (v, C=0 Acido),

1645 (v, C=0C}, 1210 {v, C-0)

D material bruto &cido (300 mg) Toi dissolvido em éter etili-
co e metilado como no item 7, dando o composto B8 {300 wmg, 0,93
mmolf}, o gual foli purificado por coluna cromatogrifica de silica &

eluido com hexanpiéter 5% (23% de rendimento).

2.24. Ciclizaglo do composto (S6), composto 15?366

12=-Queilanten-iS~pato de metila

& éster biciclico 56 (100 mg, ©¢,3 mmod) foi dissolvido em 15
mé de Acido formico e 984 e refluxado por 3 horas. Evaporou-se ao
maximo o Acido férmico e ao residuo adicionou-se uma sclug3o alcod
lica de KOH 10% em metanol (4 mf). Refluxou-se por mais 3 horas.
Destilou-se o metanol e adicionou-se Agua, em seguida extraiu-se
com éter etilico (3 % 20 mf). Az fracBSes etéreas reunidas foram
lavadas com soluglp saturada de NaCl = tratadas com sulfato de so—
dio anidro. O material bruto foi crpomatografado em coluna de e{1i—
ca gel & eluido com hexano. Apds cristalizacic em metancl obtive—
mos D0 mg (0146 mmol} do composto 87 ~ p.f. 109-110°C {S0% rendi-—

mentol.
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EM (70 eV, m/z) {(E-48): {int. rel. %) 3iB {N?] {74.3), 303(40.90},

271(82.9} s 209{37.3), 192(300), 177{67.9), 165{(31.4}, 149(2B.4),
137{65.6), 123(77.1), 121(B4.3), 109(461.4), 107(46.4), 105(30.0),

FR{&7.11, BL{60.0}, &9(646.0), S55{(42.9).

2.25. Purificag8o dos compostos 60, 81 = 62

&2

s compostos foram purificados através de coluna cromatogra—
fica de silica gel com relacBio amostrazsilica de 1:50, coletando

fragBes de 10 mf, usando gradiente de polaridade dos solventes.

Composto 60 — Hexann, Hexano:Eter Etilico 2%

Composto 61 - Hexano, Hexano:Ac.Etila 2%, Hexano:Ac.Etila 5%

Composto 62 — Hexano

Composto 62

RMN'’C (75 MHz, CCle) (E-46): ppm 39.8 Ci, 18.5 Cz, 42.0 Cs, 33.2

Ce, 56.6 O, 17.9 Lo, 41.4 C7, 38.1 Ca, 6£1.2 Co, 3I7.4 Cic, 16.2
Caey, 34.8 Cs2, 34.D Css, 48B.3 Cie, 16.5 Cis, 13.3 Cis, 16.2 Caz,

21.3 Cis, 33.3 Cie, 15.3 Czo.
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Composto 80

EM {70 eV, m/z) (E-47): {int. rel. %) (l‘ﬂf S20(7.0), 305(46.3), 191

{100}, 192(21.1), 137(11.3), 123(29.46}, 109(22.5), F3(25.F), 861

{19.0), &9{EZ1.1}), 53(10.56).

Compostc 61

EM (70 eV, m/z} (E-48): (int. rel. %) (M)° 292(12.7), 277(11.3),

192(16.2), 191{100}, 143{7.0), 149(5.4), 137{14.1)}, 123{22.5), 109

(26.0}, F5(38B.7}, B1{29.46), &P{(27.5), 55{(14.72).

Composto 82

EM {70 eV, m/z} (E~4%}: {int. rel. %L} 276{(28.2), 261{15.8), 192

(17.6), 191(300.0}, 177(&6.3), 163(7.7), 13I7(18.3), 123(28.2), 109

(24.6), F3{40.1), Bl(24.6), 6F(33.1), 55(iB.3).
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PARTE EXPERIMENTAL - CarPmuio 11

3. INSTRUMENTACZXD

3.1. Cromatografia Basosa (BC)

Az andliszes por cromatograftis gasosa (B0 FToram realizadas
em aparelhos HP SB?0 rom injetor split/spitless & detector de io-
nizaclio de chama (FID).

LK) mrmmatégrafu foi eguipsado com coluna capilar (30=m ¥ 0.28
mm} com fase estacionaria 34 fenil metil silicone — DB 5 -~ tendo
hidrogénio como gas de arraste. Utilizamos as seguintes programa—
cBes de temperatura: Petrdlen A {estudsado em Hamburgd.

Hidrocarboneto — 80083 X ming 3°C!min, SD$°€§ i3 min

Eoteres - ao°c, 3 min, 4°Efmin, 32@069 15 min

Fetréleos B, C g D (estudados na Unicamp)

Hidrocarboneto - 40°C, 0,89 min, 4°C/min, 300°C, 15 min

Esteres — 80°C, 0,89 min, 4°C/min, 320°C, 15 min

3.2. Cromatografia Gasosa/Espectrometria de Massas -~

{EB/EM)

fis andlises por cromatografia Gasosa — Especirometria de Mas—
sa (CG/EM) foram feitas usando um espectrometro MAT acoplado com
um injetor “on-column®, e uma coluna capilar DB 5. Hélia foi empre
gado com gas de arraste com snergia de ionizacio de ?ﬁ gy, Az anid—
lises foram feitas em SCAN com massas variando de 50 a 550 nas
programacSes de temperatura descritas no 1tem 3.1.

Ne caso onde empregamps CG/EM na UNICAMP {(estudo dos peterd—
ieos B, © & D), utilizamos aparelho HP 5970 - MSD, acoplado abo

cromatégrafo HP— SBP0 com coluna capilar (30m x 0,25 mm) do tipo
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uitra 2 (5% fenil metil silicone} Hélio foi usado como gés de ar—
raste & a energia de ionizacBo de 70 V.

As andlises foram feitas em SCAN, com massas variando de S0 a
530, @ em SIF com guatro grupos com ipns caracteristicos de cada
classe ¢ ions moleculares dos compostos discutidos no f1tem resuyl-—
tados e discussBes cap. 1I. Utilizamos as seguintes progranacBes
de tempemratura.

Hidrocarboneto ~ 70°, 0,89 min, 30°C/min 190°C,  1,5°C/min,

250°c, 2°C/min, 300°C, 20 min.

Esteres — B0®, 3 min, 4°C/min, 320°C, 15 min.

3.3. Lromatografia em Camada Delgada (CCD}

As cromatografias em camadas delgada analitica foram esfetua-
das em silica gel GF 254 da Merck sobre suporte de vidro {espessu—
ra 0,20 mm}. Os compostos foram detectados por pulverizac%o com
revelador Acido sulfdrico:metancl, seguido de aguecimento em placa

de aquecimento.

J.4. Cromatograftia em Coluna (CC)

As cromatografias em coluna foram realizadas esm silica gel &0
0,060,200 mm) da Merck. A propor¢®o utilizada depende da anilise

efetuada, wver itens 5.2; 5.4 & &.1.

3.5. Cromatografia Preparativa com AghDs

As cromatografias em escala preparativa foram realizadas em
silica gel GF 2534, GF 254 + AgND2, (12,5%Z) com uma espessura de

0:;53 mm. A preparagio das placas seguiu procedimento usual; mistu-—
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ra—se a silica gel 4 dgua 2 a soluglo de nitrato de prata, e agi-
ta-se bastante. Coloca-se sobre placas previamente iimpas. Deixa-

se secar sobre proteg¢Zoc de papel asluminic, = ativa—-se 2 horas an-—

tes de utilizar.

4., FPRECAUCDES PARTICUL ARES

Para evitar contaminag¥o, as precauc®es utilizadas em Geogul —
mica Organica foram aplicadas nas andlises do petréiea.zﬂ algodso,
a areia @ & silica s¥c extraidas com cloroférmio em aparelho
Soxhlet. A areia ¢ a sillica s3c coleocadas em mufla por 12 horas 2
400°C. Bs placas preparativas s%¥o sluldas com éter etilico & ati-
vadas por 2 horas a 120°C. Todos os soclventes s¥o regestilados, e
a agua hidestilada.

Os LiAlHe & LiAlDe s3p lavados com hexano {4 veres}) com pres-—
s8c de nitrogénio g mantidos nos frascos lavadores com hexano. a
transferéncia do LiAlHe & LiAIDs ¢ fTeits com pipeta, aspirandoc com
cuidado o LiAlHs & LiAlDe decantados.

Az pipetas =30 protegidas com algod3do, previamente tratadoc,
na extremidade que conecta oo bulbo.

Lolocar o solvente na coluna com proveta, evitar o maximo o
uso de borrachas de suceSo {(buslbod.

Toda a vidraria deve ser previamente lavada com CHCls & colo—
cada 2m estufa antes de ser usada.

As platas preparativas sXo eluidas com ¢ter etilico e elimi-
nado, apdés a8 corrida, 1 om da parte superior, ativando—-se em estu—

fa por 2 horas. Apés esse tratamento aplica—se a amostra.
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S METCDOLOGIA DE FRACIONAMENTO DO PETROLEC A

S.1. SBeparagip de Asfaltenos Hidrocarbonetos

Seis gramas do petrdlec & foram colocados em  dois  tubos de
centrifuga com 1,3 ml de tolueno e 200 al de n—heptanc para cada
tubo. A centrifugacZo a 2500 rpm por 20 min permitiu a separag®o
oz asfaltenos que Ticaram retidos no tubo, {(14%). (= sobrenadan—
tes foram Jjuntos ¢ evaporados em rotavapor a 30°C com vécuoc. & adi
¢2o de n—~heptano & 2 centrifugacloc foram repetidazs até o n~heptanc
sair incclor. Todas as fracBes do n—heptanc foram juntas e  consi—

deradas como hidrocarbonetos {(B5.46%).

Se.2. beparacio de Parafinas, Aromaticos & Compostos Po—

lares {(Flunograma 2}

A coluna para separacio das classes acims viilizou uma rela—
¢80 amostrasilica de 0,250 /42 g, petréleo sem asfalienpos numa
coluna de 2.3 om de dismetro com os seguintes eluentes:

Hexano {300 ml} — Hidrocarbonetos (HID)

Hexanp:Eter Etilico 10% (200 ml) — Aromaticos

CHOL 3= MeOH:H20 {?0;28:2}5 {200 ml}) — Compostos Polares

Az fracBes foram evaporadas em rotavapor a 30 C com vAcuo.

2.3. Separaglo dos Hidrocarbonetos e Diefinas” {Fluxo—

grama 2}
Uma aliguota de D0 ml da frag3o HID foi aplicada em placa pre
parativa impregnada com AghNOs (1274} (previamente elulda oom éter e
ativada) e eluida com n—hexano. O material adscorvido do  “Front®

até metade da placa foli considerado como hidrocarbonetos 2 2 cutra

[
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metade clefinas. A faixa hidrocarbonetos e olefinas $oi  colocada
em coluna tendo como base algodZo e areia. O material foi eluido
com éter de petrdleon, fornecendo 34 mg de material hidrogenado
chamado Fracfo HID, & 10 mg do material olefinico. 8 a fracEo HID‘

foi analisada por CG/EM,

Va5 T7

S.4. Deparacfo dos Acidos {Fluxocgrama 3}

6 separacioc das fracBSes ditas neutras, &cidsas € polares foi
realizada segundo a metodologia de McCarthy et al74, étravés de
silica impregnada com KOH, Fluxograma 3.

Uma solugXo de KOH/isopropanol (25 /400 mf) foi agitada a
B0-&0"0 até dissolugio completa. O adsorvente ol preparado a2 razso
de 5 g de silica {60 Merck, &3-200 un) por 10 ml de solucio ROH/
Isppropanol e 300 ml de éter. 6 misturs apos ser agitada atée homo—
geneizagdoc fol deixada em repouso por 10 min, foi transferida para
uma coluna cromatogréfica. U excesso de EOH e isopropancl foi la-—
vado abundantemente com éter, de T a 5 vezes o volume da coluna.
Um grama (1 g) do dleo foi depositadn 5abre'a coluna apbds lavagem
com eter. A frag3o neutra foi eluida com éter numa razZoc de 1 £710
g de extrato depositado.

s 4cidos foram separados da coluns com uma soluglBo de acido
formico de 2 a 5% em éter etf lico, num total de 1,5 £ de solvente
por 10 gramas de extrato.

Apds eluiglo dos Acidos (280 mg) 2 silica ficou com uma for—
te colorag3c 2 a recuperac3o foi incompleta. Uma mistura de MeOH/
CHCla/HeO (23:70:5) permitiu eluir esta ultima fragZo chamada de

compostos polares. Esta frac%oc nBp foi asnalisada.
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9.9. Esterificac%o dos Acidos™® {Fluxograma 3}

Os compostos da frag3ip Acida (280mg) foram solubilizados em
éter etilico e um pouco de cloroférmio. & esterificacio foi reali-
zadas em duias gtapas: adicionou—se diazometano até nSo haver mais
libesrac3o de gas, e deixgou—se em repousc por duas horas. fApcs este
periodo, adicionou—se metade da guantidade anterior e deixou-se em
repousc durante uma noite. O éter foi evaporado em rotavapor e o
residuc foi submetido a cromatografia de silica gel & eluido com
hexano (200 ml} e CHeClz (300 al). & fragfo elulds com CHeDlz for—
neceu 160 mg de um material gue foi considerado Esteres Totais
(ED). Uma a&liguots deste materiasl (10 mg} Tol submetideo z cromato-—
gratia preparativa & todo material adsorvide 2 om acima da origem
foli retirado, colocado em coluna sobre areis & eluido com Cellz.

Este material, 4 mg, Frag3o ED, foi analisado por OB e CG/EM.

S.&. Redug®io dos Esteres Totais®® {Fluxograma 4}

{ls ésteres totais (150 mg) obtidos pelo processo  acima anhs
cromatograftia de coluna; foram dissolvidos em THF (50 ml), adicio—
nado LiAlHa (excesso) e deixado sob refluxeo por 24 horas. Apds es—
te tempec Toi adicionado acetato de etila, seguido de Acido clori-
drico &N g&ta a gbdta, até dissolucBo total do material gelatinoso,
hidroxido de aluminio. A extrac3c foi feita com éter etilico, e a
fase etérea foli lavada com solucgBo de bicarbonato de sddin, {3 =
20 ml} e depois com Agua bidesitilada. A gvaporagio do &ter forne—
cendo 140 mg de um material gue foi submetido a4 coluna cromatogria-

fica com o= seguintes slusnies:
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Hexano {100 ml) - fragfo 1
Diclorometano {100 ml} - frag3oc 2
Acetato de Etila (200 ml) - frag3o 3
& Comparagio por cromatograftia de camads delgada dazs fragﬁes'
i. 2, ¥ 2 padrfes para ésteres 2 41coois mostrou gque a fTracBo 3
estava na fTaixa de Hf do padrfo para dlcocl. Donsideramos entlo a

fragBo F3 como dlcopis totais, (66 mg).

5.7- Mesilac3o dos Alcoois®? {Fluxograma 4)

A fragZo Fa fol submetida a reacBo de mesilagBo com cloreto
de mesila, trietilamine & diclorometado nas seguinies proporeBes:
CHeCle:MsCL:EtsN, (10:1:5). 6 reaclfo foi mantida a 10°C sob agi-
taclio & emn seguida mantida es geradeira por uma noite. 6 exatra—
¢Bo do materisl mesilado seguiu a referéncia acima®?. 0 material
bruto foi submetido a coluna cromatografica com os seguintes eluen
tes: Hexano:Acet. Etila 10%Z —Fi1 e Diclorometanc ~Fz. A frag3o F1

com 55 mg apresentou a mesma faixa de Rf gue o padrZo mesilado.

S.8. Reduclio dos Compostos Mesilados com LiAlLH4 & LiALDe

{Fluxpgrama 4}

8 método de reducloc da frac3ip Fi mesilada com LiAlHe 2 LifAlDe
segue o j& descrito para ps ésteres totais, item 3.46. 0O material
reduzido com LiALlHe foi chamado HIDEH ¢ com LiAlDe foi chamade
HIDED.

As fracgBes HIDEH e HIDED foram submetidos a cromatografia pre
parativa impregnhada com AgNOs conforme item 5.3 e analisadas por
cromatogratia gasosa {(CB) 2 cromatografia gasosa/espectrometria de

massas {(CG/EM).
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& METODOLOGIA DE FRACIONAMENTO DOS PETROLEOS B, C e D

6.1. Separag¢8o das Parafinas, Aromiticos e compostos Po-

lares™™ {Fluxograma 2}

6.1-1. Preparag¥o do Cobre Coloidal

Freparamos separadamente uma solucfoe de sulfato de cobre
{(CuBls) 45 g em céroa de 500 ml de 4dqua & 15 g de zinco ea ot B
25 ml de &gua. Adicicnamos, lentamente, a sclugdo de zinco 4 solu—
¢3op de cobre até a formagZco de um precipitado castanh;, Lavamos
gste precipitado com Agua (3 veres) e mantivemos © mesmo en gela-

deira com um volume de dgua T veres o volume do precipitado.

&4.1.2. PreparacZo da Coluna

Em uma coluna de vidro de 1.7 cm diametro & 50 cm de compri—
mento colocamos algodic extraide e aproximadamente 1 cm de  cobre
coloidal:; o qual deve ser agitado antes de adiciocnada 2 coluna
deixando o material em suspens3c decantar scbre algodio no wvolume
de, aproximadamente, 1 cm da coluna. Lavamos varias vezes a coluna
com acetona para retirar dgua £ depois com pentano. Em seguida,

colocamos silica gel (X &6 om) na eoluna cheis com n-pentann {10 g

de s1lica/i00 mg de amostral.

6.1.35. Separac¥ioc das fracBSes FParatinazs, Aromaticos

©d
Polares

A amostra dos petréleos B, C & D (100 mi} foli dissolvida em 5

ml de cicloexano e transferida para a coluna de silica gel ante-
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riormente preparada. & fragZo parafinas {(HID} foi eliuida com 30 ml
de hexann. Apdés recolbher tods esta fraclo adicionamos 30 ml de he—
xano/eter 10U para eluir os compostos aromaticos. Finalmente, adi-
cionamos 30 ml de uma solucio metansl (8.4 mi}, CHCls {21 @i} e
dgua {Q,6 wl)} para sluir os compostos polares. & fraglo sluida com
hexano foli chamada HID, & gual corresponde, na sua grande maioria,
& hidrocarbonetos saturados. Esta fracZo fol snalisada por C8 e

CGAEM.

V4,93

&.2. Beparagio dos Acidos {Fluxograma 3}

A separagdo das fragles ditas neutras, dcidss € polares foi

e}

realizada =egundo a metodologia de McCarthy et a1 s através do

silica impregnada com KOH. No caso dos petrdleos B, C e D, traba-—
lhamos com 10 g da amostra e KOH/sllica numa relag3o de 12 g/i00 g.
Freparamos uma solugdc de KOH/Isopropanol (25 g/7400 md) ague—
cendo a S0°-60°C ate a dissolugHo completa. Adicionamos, lentamen—
te, a silica gel 3 soluglo de KOH/isopropancl (100 g de silica por
200 mé de solugcdoc de KOH/Isopropanol). Apds agitac®oc até homoge—
neizacdo colocamos 300 mf de ¢ter etflico e deixamos em repousao
por 24 horas. Transferimos para uma coluna cromatografica e oex—
cesso de KOH e isopropanol foram lavados abundantemente com ster 5
vezes o volume da coluna {(~ 16@@ £}, O Sleo {(1¢ g) {Petrdlecs E, C
e D} depositado sobre a3 coluna e a frag®o neutra +oi eluida com
eter (>~ 1300 mf) até o eluente sair ligeiramente colorido.
Separamos os dcidos da coluna com uma solucBo de éter ebfli-—
co/acido formico nas seguintes proporgBes: 5% (500 mé), 10% {500

mf} e 20% (500 ml) em éter etilico, num total de 1,5 ¢ de soclvente
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por 10 g de petrélec. Apds evaporacfo do éter 2 da rencclo do 4ci-
do formico com Tolueno o material dcido fpi dissolvido em HCCLs 2
05 sais extraidos com agua.°5

Apds A separacfo das duas fases,; evaporamos o cloroférmio = o
material retido no bal3o foi anslisado por infra-vermelhoc (IV) =
considerado scido livre do petraleo.

6.3. EsterificacZo dos Acidos>2%

8Os compostos da fragfo Acida (HCCLs) (em média de iﬁﬂ a 300
mg} foram solubilizados em éter etilico e um pouco de cloroféermio
e esterificados com diazometano conforae {tem 5.5. Evaporamops o
éter, o residuo obtido foi submetido a cromatogratise de silics e
gluldo com Hexano (100 mf), diclorometano (100 mi), cloroférmio
{100 md) & uvuma mistura HCCls:MeOH:Hz0 {70:25:5). As fracdSes elui-
das com CHzCiz e CHCLe foram analisadas por IV e CB/EM, sendo con-—

sideradas ésteres totais (ED).

IV (filme) (Fig 33): {cm ') 2900 (v CH)} 1720 (v, C=0 de éster)

&.4. Redug®o dos Esteres Totais®®

s ésteres tutais_dos petréleos B, C & D, fracBo ésteres
totais (ED), foram dissolvidos em THF {50 af) e submetidos A redu-
¢E0 com LiALHe, conforme fitem S5.6.

Apés evaporaclo do selvente de extracZo, o material fei sub-
metido & coluna cromatografica de silica gel com os seguintes elu~

entes:
Hexano (100 af} — fragfio 1
Diclorometano (100 mf} - fragioc 2
Acetato de etila (200 mf) - fragic 3

A andlise por IV das frag®es 1, Z ¢ 3 mostrou para a fraglo 3
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absorgles de estiramento OH de dlcool (Fig. 34). Consideramos en-—

t8o a fraglo Fs como dlcoois totais.

6.5, MesilacBo dos= Alcoois*?

A fragBo Fa foi submetida & reacBo de mesilacZoc com cloreto
de mesila, trietilamina e diclorometade nas seguintes proporcSess
CHeClzeMsClzsEtaN, (10:1:5). A reacZo foi mantida a 10°C sob agita—
¢30 = em geladeira por uma noite, conforme item 5.7.

0 material bruto foi submetido &4 coluna cramatogrgfica Com as
seguintes eluentes: Hexanosacetato de etila 10% Fi1 & CHeClz Fz. @A

fragic F1s forneceu o material mesilado.

6.6 ReducBio dos Compostos Mesilados com LifAlHe @ Lif1De

U método de reduclo segue o A descrito para os ésteres  to-
tais, {tem 5.6. O material reduzido com LiAlLHe e LiALDe foi chama—
do, respectivamente, HIDEH e HIDED e submetidos a colunas cromato—
graficas adotando & metodologia citada no ftem &.1 (Fluxograma 2)
para a separagio dos compostos hidrocarbonetos (HID) aromatiros

{AR)} & polares (POL}. A fragXo hidrocarbonetos (HID) foi analisada

por CG/EM.

&.7. Preparaclo de Diazometano °

Adicionamos em um balZc de 100 mf acoplado a um funil de adi-
cE0 & a um condensador, 25 mé de stanol 957 e uma solugBo de 35 g
de KDOH em 8 mf{ de Agua. Agquecemos a &5°C e adicionamos, lentamen—
te, uma soluglo de Diazald {Efmeti1*anitrnsg—p—tcluennssuifmnami“
miﬁa) (21,0 g em 200 mf de &ter) através deo funil de adig3o. A wve-—

locidade de destilag3o deve ser aproximadamente a mesma da adicBEo.
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Filuxograms £: Método de fracionamento dos petrdlecs 6, B, C e D,

para obtengBc dazs parafinas

FPetrdleo A

Hidrocarboneto sea asfalteno

- Coluna de silica gel

Hexano

Hex.:Eter 10%

MeQHsCHC s tH2 0

FParafinas

Flaca Preparativa/toNDs

Aromiticos Compostos Polares

PFaraftinas — HID

finalise C6 & CG/EM

Olefinas

Petréleos
B, Ce D

Coluna silica

gel/cobre coloidal

JHexzano

Farafinas

HID

Hex.:Bter 10%

MelH:CHCla :H

Aromaticos

Compostos Polarss

Andlise 6 e CG/EM

Fluxograma F:

Fracionamenic para isolar os 4cidos dos petrdleos 4,

B. C e Db
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Petrélen A

L Coluna de silica gel/KOH

Eter Etilico Eter Bt licolfAcido Férmico*
Neutrmsx* Acidos
CHzkz
Esteres
Coluna de
silica gel

Mol
Herw ano CHzCizCHECIs CHCIs:
- Ha D
G EH
Ecteres £
Andlise . .
{petrélens Totais ED
CGE/EM B, © e B) Flara Preparativa
{petrdlen A)
Frag3o ED
Andlise
co Ce/EM
* 2 a 5% para o peitrdlec A e S5 a 20% para os petrdlecs B, C & ©
*¥ Neutros — nesta fragioc est8So incluidos cosmpostos neutros & ba-
sicos
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Fluxograma 4: Obtencfo dos hidrocarbonstos = partir dos ésteres

Esteres Totais
£ED

LiAlHa

Alcoois

Coluna s{lica ge}

Hexano CHzCiz AcDEL
FracZ%o 1 Fracio 2 Fracio 3
Mol 7Etgl
Mesilado
Coluna silica gel
Hex.:AcOEL 10% CHzCIz
X .
Hidrocarboneto LiAlHa
HIDEH Fragio 1 Fragio 2
LiAl De

Hidrocarboneto deuterado

HIDED

4

Para o petrédleo A, estas fracBes foram submetidas 3 placa prepa-—

rativa; para os petrdleos B,

robre coloidal

275

O e D foram submetidas & coluna com



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

iz referéncias bibliograftTicas citadas nos capitulos I e I

desta tese encontram—se organizadas em ordem numérica

ChOo

274

neste tépi—



R.P.PHILP. "Fossil Fuel Biomarkers Aplications and Spectra®,

Elsevier, New York (1985,

H.R-BEIFERT. &Carbnxylic fcids in Petroleum and Sediments:
Progress in the Chemistry of Organic Natural Products,

Springer Verlag, New York, 32, 1 (1975},

R.JAFFE; P.R.GARDINALI. Generation and maturation of carbo-
¥¥iig acids in ancient sediments from the Maracaibo

Basin, Venezuela. Org. Gecchem. 16, 211 (19%0}.

R.JAFFE: P.CARDINALI:; G.A.WOLFF. Ewvolutjon of alkanes and
carboxylic acids in ancient sediments from the Maracaibo

Basin. {rg. Gecches. 18, 193 (1992}.

R.JAFFE; P.ALBRECHT; J.L.DUDIN. Carboxylic acids as indica-—
tors of 0il migration: 1. Case of the Mahakam Delta,

Indonésia. Geochim Cosmochim Acta, 892, 2597 (1988).

J.A.MILLES. "Illustrated Glossary of Petroleum Geochemistry®,

Oxford Science Publications, Oxford, (1988).

A.S5.MACKENZIE; G.A.WOLFF; J.R.MAXWELL . Fatty acids in soms
biodegraded petroleums. Possible Origins and Significan-—

ce. Org. Secchem. 637 (1981).

D.W.WAFPLES:; P.HAUG; D.H.WELTE. Occurence of a regular Ces
isoprenoid hydrocarbon in tertiary sediments representing

a lagoonal—-type, saline environment. Geochim Cosmochim

Acta, 38, 381 (1974}.

2¥7



i0.

it.

i2.

13.

ig.

J.CASON: A 1.A.KHODAIR, Isclation of the ii-carbon acyclic

ispprenoid acid from petrolsum. Mass spectroscopy of its

p—phthalimidophenacy 1l ester. J.0rg.Chenm. 32, 3430 (1967).

A.65.DOUGLAS; M.BLUMER; G.FBLINTON; ¥.DOURABHI-ZADEM. GBas

chromatographic ~ mass spectrometric characterization of
naturally -~ occurring acyclic isoprenoid carboxylic

acids. Tetrahedron 27, 1071 (i971).

R.J.WESTON; R.P.PHILP; C.M.SHEPPARD; A.D.WDDLHOUSE. Beagui—

terpanes, diterpanes and other higher terpanes in oils

from the Taranaki Basin of New Zealand. Org. Deochem. 14,

403 {1989).

R.ALEXANDER; R.EKAGI:; R.NOBLE. Identification of the hicyoclic

sesquiterpenes drimane and eudesmane in petroleum. J.

Chem. Soc., Chem. Commun, 226 (1983).

R.ALEXANDER; R.I.KAGI; R.MNOBLE; J.K.VOLKMAN. Identification

of some bicyclic alkanes in petroleum. drg.BSecchem. G, b3

{1784} .

M.5.SIERRA; M.A.LARDRDE; E.A.RUVEDA. Alternative and stereo-

se}e;:tive synthesis of 8R(H)—-drimane, a bicyclic sespui—
terpane of widespread occurrence in  petroleums. Synth.

Commun. 17, 431 (1987).

A.DIMMLER:; T.D.CYR; BD.P.STRAUSZ. Identification of bicyclic

terpenoid hydrocarbons in the saturate fraction of atha-

basca oil sand bitumen. Org. Geochem. 7y 231 (19B4).

278

da i 4B &3 A A M A A S e e e s s e e



XK N'N"N R B R N B B N 2 B B B B B A A A B 2 2 A A S 2 B A 2 J b S A b I A A b S dh b

is.

1?-

ig.

19,

20.

21.

222

. 6.NOBLE: R.ALEXANDER: R.I.EKAGI. Configurational isomeriza—

tion in sedimentary bicyclic alkanes. Org. Geochem. 11,

151 {1987}).

M.LIz R.B.JOMNES: B.MEI. £ study in sarly diagenesis: BRio—
marker composition of a suite of immature coals and coaly

shales. Org. Geochem. 16, 1067 (1990).

T.D.CYR; 0.P.STRAUSZ. Bound carboxylic acids in the Alberta

0il sands. Org. Deochem. 7, 127 (1984).

C.M.EXWEDOZOR; D.P.STRAUSZ. 18,19-Bisnor-13pH, l4cH-cheilan—
thane: # novel degraded fricyclic sesterterpencid-type

hvdrocarbon from the Athabasca o0il sands. Tetrahedron

Lett. 23, 2711 (1982).

F.R.AQUIND NETO; A.RESTLE:; J.CONNAN; P.ALBRECHT; G.OURIGSON.
Novel tricyclic terpanes {Cie, Czo) in sediments and pe-—-

troleoms. Tetrahedron Lett. 23, 2027 (1982).

D-HEISSILER:; R.OCAMPO:; P.ALBRECHT:; J.J.RIEHL: G-O0URISSIN.
Identification of long-chain tricvyclic terpene hydrocar—

bonzs {Cz1-Ceo} in geolpngical samples. J. Chem. Soc. Chem.

Commun. 496 (1984} .

M.I.CHICARELLI; F.R.AQUIND NETO; P.ALBRECHT. Occurrence of

four sterecisomeric tricyclic terpane series in  immaturse

Il

Brazilian shales. OBGeochem. Cosmochim. Acta, 32, 1955

{1788).

279



23,

24,

25.

26,

27 .

2g.

2%9.

M.A. KRUBE; J.F. HUBERT; R.J. AKES; P.E. MERINEY. Biological
markers in lower jurassic synrift lacustrine black

shales, Hartford Basin, Connecticut, U.S.A. Org. Geochem.

15, 281 (1990).

T:-D.CYR; D.F.BTRAUSZ. The structures of tricyclic terpencid
carboxylic acids and their parent alkanes in the Blbert

mil sands. J. Chem. Soc. Chem. Communi. 1028 {1983} .

K.E.PETERS; J.M.MOLDOWAN. Effects of source, themal maturity
and biodegradation of the distribution and isamerization

of homohopranes in petroleum. Org.Secchem. 17, 47 (1990).

J. IZHUSHENG; M.G. FOWLER; C.4. LEWIS; R.P. PHILP. Polvoyolic
alkanes in a biodegraded o0il from the Kelamayi oil field,

Northwestern China. Org. Geochem. i3, 35 (1990).

G.O0URISS0ON; P.ALBRECHT:; M.ROHMER. The microbial origin of

Ffossil fuels. Sci. Am. - 251, 44 (1984).

W.K.SEIFERT; J.M.MOLDOWAN. The effect of biodegradation on

steranes and terpanes in crude oils. Beochem. Cosmochim.

Acta 43, 111 {(1979}.

J.M.SCHMITTER; P.ARPINDO: G.BUIDCHDN. Investigation of high-
molecular weight carboxylic acids in petroleum by

different combinations of chromatography and mass spec—

trometry. J. . Ehromatogr. 1467, 149 {(1978).

280

B e & 808 6060660 6 5606058 60 o & - o o - _



PO @ U U OUUVYVOUUYUPOVPVPVFIVPYEF P IYEYW Y WEW DT P F W W T T W W W T w W T v w w

30.

‘31“

32

335

34.

358,

3b.

£.0.BARAKAT; T.F.YEN. Distribution of pentacyclic triterpe-

noids in Sreen River oil shale kerogen. Org. Beochem. 135,

299 (1990).

W.K.SEIFERT: E.J.CGALLEGE;: R.M.TEETER. Proof of structure of
steroid carboxylic acids in & LCalifornia petroleum by
deuterium labeling: synthesis, and mass spectrometry. J.

Bm. Lhem. Soc. 94, 3880 (1972).

D, F. ZINKEL: J. K. TODA;: J. . ROWE. OGymnospermase pinaceas

prourrence of anticopalic acid in pinus monticola. Phyto-

chemistry 10, 1161 (1971).

J.P.TEREZA; J.G.URDNES; J.5.MARCOS:; D.D.MARTIN; V.ALVAREZ.

i abdane diterpencids from halismium viscosum. Phytoche~

mistry 23, 711 (198&).

C.ZDERO; F.BOHLMANN; R.M.KING. Diterpenes and norditerpenes

from the aristeguetia group. Phytochemistry 30, 2971

{1991} .

J. JAKUPOVIC:; A. SCHUSTER; D. . WASSHAUSEN. Acetylenes and

labdanes from Baccharis pedunculata. Phytochemistry 30,

2783 (1991).

J.G.URDNES; I.BE.MARCOEB:; D-D.MARTIN: M.C.ALDNBO; F.M.5.F0LMA;
.M LLRODILLA. Minor labdane diterpenoids from Halimium

verticilliatum. Phytochemistry 28, 557 (198%).

£81



37.

K-

3%,

B

41.

42.

43“

B.BUCHI ; W.HOFHEINZ; J.V.PAUKSTELIS. The synthesis of (~)

Aromadendrens and related sesgquiterpenes. J. Am. Chem.

Soc. 91, 6473 (196%9).

S.K.FAKNIKAR:; C.G.NAIK: N.H-ANDERBEN: Y.OHTA. (-3 Aromaden—
drene {(fi~diploalbicene} and {+) ent—Cio epiglicbulpl {di—

ploalbicanol] from genus diplophylium. Indian J. Chem.

248, 450 (1985).

D.J.-FAULKNER. Marine natural products. Nat. Prod. Rep. 613,

(1988} .

K.BHIOJIMA; J-ARAIL; K.MASUDA: T.KAMADA:; H.ABGETA. Fern cons-—
titusnts: polypodatetrasnes, novel bibyclic triperpe—
noids, isclated from polypodiacecus and aspidiacenus

plants. Tetrahedron Lett. 24, 3733 (1983).

R.E.CROSS5LAND; K.L.SERVIS. A facile synthesis of methanesul-

fonate esters. J. Org. Chem, 33; 3JI195 (1970}.

M.STOLL; M.HINDER. Odeur et constitution I17. Les substances

bicyclohomofarnesique. Helv. Chim. Acta 33, 1250 (1950).

D.K.MANH;:; M.FETIZON; J.P.FLAMENT. Synthese de diterpenes

tetracycligques du  type hibena. Tetrabedron Si: 1897

{(1975).

282

i dE 5 & S 6 6 6 & & & o & o = o e - .



44 .

45.

44 .

847.

48.

49,

50.

ganic natural preoducts®, Springer—Verlag, New York,

P.SUNDARARAMON: W.HERZ. Gxidative rearrangements of tertiary

and some secondary allylic alchols with chromium (VI)
reagents. A new method for 1.3-functional group transpo-

sition and forming mixed aldol products. J.Org.Chem. 42,

813 {1977},

OD.WINTERBTEINER: M.MDORE. The dehydration of the 7-epimeric

2 (pBi-acetoxwvcholetanpls—7. Bome transformation prodocts

of y-cholesterol. J. Am. Chem. Soc. 65, 1307 (1943).

H.J.CARLREN; T.K.¥.E.MARTIN; K.B.SHARPLEGBE. A greatly impro—

ved procedurse for ruthenium tetraoxide catalvzed oxids-

tions of organic compounds. J. Org. Chem. 446, 3936

{19905 .

£.D.C.E.BOWER. Sintese de indeolossesguiterpenos. Tese de Dou—

torado, UNICAMP, 199%0.

H.E.AUDIER:; S5.BORY: M.FETIZON: N.T.ANH. Spectres de masse de

terpénes. II1. Influence des liaisons éthyliénigues sur la

fragmentation des diterpénes. Bull. Soc. Chim. Fr. 12,

4002 (19686} .

A.1.VOBEL. “Textbook of practical organic chemistry®, 42 sdi-

c3o, Lawgman Group Limited, London, &05 (1978).

G.W.J.UHANG; I.FLAMENT; J.A.MATSON: T.NISHIDA; &G. ORLOFF: F.

W.WEHRLI:; A.J.WEINHEIMER. "Progress in the chemistry of or—

#

EEF

{1979} .

283



5.

SZ.

54.

E.J.COREY; R.R.SAUERS. The synthesis of pentacyclosgualene

(8,8 ~cycloonocerene} and the a and fI~onoceradienes. Ja

Org. Chem., Bi, 1739 (1959).

T.H.-BLACK., The preparation and reactions of giaromethane.

Aldrichim. Acta 16, 3 (1983).

JeD.WHITE; R.W.SKEEAN; G.L.TRAMMELL. Lewis acids antd photo—

chemically mediated cvclization of olefinic A—-keto esters

d. Org. Chem. 30, 1939 (1985).

J.AMARSHALL : N.COHEN:; A.R.HOCHBTETLER. Synthetic studies

lepading to dé-telekin and dé~alantolactone. Jd. Am. Them.

Soc. 88, 3408 (1946} .

F.M. IMAMURA: E.A.RUVEDA. The C~13 configuration of the bro-

mine — containing diterpene ispaplysin-20. Synthesis of

debromoispaplysin—20 and its C-13 epimer. J. Org. Chem.

45, 510 (1980).

J.H.TUMLINSON; R.C.BUELDNER; D.D.HARDEE: A.C.THOMPSON: P.A.

HEDIN: J.F,HIEYQRB, Identification and synthesis of the

four compounds comprising the boll weevil sex attractant.

J. Org. Chem. 36, 261é6 (1971).

R.C.GUELDNER; A.C.THOMPSON: P.A.HEDRDIN. Stereoselective SYN—

thesis of racemic grandisol. J. Org. Chem. 37, 1834

{1972).

204

dik 4 £ £ S S A S S S S o e s o o oan .



SE.

9.

60,

bHi.

L.

&3,

H4 .

J.N.MARYX:; R.R.BIH. Spirpcyclic sesguiterpene synthesis via

guinone methide coupling reactions. Anhydro—fA-rotunol. J.

Org. Chem. 52, 336 (1987).

C.F.LANE. Organic synthesis wusing borane — methy

1 sulfide.

The hydroboration — oxidation of alkenes. J. Org. LChem.

39. 1437 (1974).

E.J.COREY: #.8UGB6B5. Pyridinium chlorochromate, an

reagent fTor oxidation of primary and secondary

pfficient

alceochols

to carbonyl compounds. Tetrahedron Lett. 31, 2647 (1973).

M. TOYOTA: Y.ASAKAWA:; T.TAKEMDOTO. Sesguiterpenes from japane—

se liverworts. Phytochemistry 20, 2357 (1981).

D.K.-M.DUC; M.FETIZON; M.KONE. Stéréochimie des add

itions sur

1 iscanticopalate et 1'épi-14 isoanticopalate de méthyle.

Bull. Soc. Chim. Fr. 9-10, 2351 (1973).

H.C.BROWER:; B.SINGARAM. Iimproved procedures for the synthe—

sis of diisopinocampheylborane of high optical

Drg. Chem. 49, 945 (1984).

purity. J.

H.C.BROWN: N.M.YOOM. Hydroboration diisopino — campheylbors-

ne of high optical purity. Asymmetric synthesis via hydro

boration with essentially complete asymmetric

Isr. J. Chem. 13, 12 (1976/77).

283

indurtion.



&5,

ééﬂ

57 .

&£8.

&9,

70,

7i.

C.M.BEECHAN: C.DJERASSI; H.EBBERT. The sesguiterpenss from

the soft coral sinularia mayi. Tetrahedron 34, 2503

{1778} .

5.BORY; M.FETIZON; P.LABZLO. Stereochimie dans la serie de

1’acide agathique. Bull. Soc. Chem. Fr., 2310 {1943},

B-S-BAL.; W.E.CHILDERS; H.W.PINNICK. Oxidation of a, fg-unsa-—

turated aldehydes. Tetrahedron 37, 2091 (19B1).

a) B.P.TISSOT & D.H.WELTE. "Petroleum formation and occuren—

ce” (2% edicZn) Springer-Verliag, Berlin {(1978) b} D.W.VAN
KREVELEN. DOrganic geochemistry -~ old and new. Orge.

Gepchem. &, 1 {(1984).

Corpc Téonico da Petrobras - CENPES, Beoquimica do petrélen —

forpo Técnico da Petrobras — CENPES, A geoquimica organi-

ca na explorasZp do petréleoc, Rev. . Gudi m, Indus—
ir s Sg s

W.U.MOHRIAK, M.R.MELLO; J.F.DEWEY; J.R.MAXWELL. Petroleum

gecliogy of thé Campos Rasin, offshore Brazil, Brooks, J.,
80, 119 {(1990}. Classic Petroleum Provinces, Geological

Society Special Publication.

W.U.MOHRIAK; M.R.MELLO; G.D.KARNER; J.F.DEWEY; J.R.MAXWELL.

Structural and stratigraphic evolution of the Campos

Basin, offshore Brazil, s 977 {19 3.

284



72

F3.

74,

75,

F¥.

?83

A.L.50LDAMN; J.R.CERBUEIRA: J.C.FERREIRA:; L.AF.TRINDADE: J.C.

£ .SCARTON: C.A.G.CORA. "Giant deep water o0il fields in
Campos Basin: A geochemical approach”, 15th International
vieeting on Organic Beochemisiry, Manchester, England,

Set. 1791 e referéncias citadas.

JELWOLEMAN; R.ALEXANDER: R.I.¥AGI; G.W.WOODHDUBE. Desmethy-—

iated hopanes in crude oils and their application in pes-

troleum geochemistry. Geochim. Cosmochim. Acta, 47, 783

{19835).

R.D.FHcUARTHY; A H.DUTHIE. £ rapid guantitative asesthod for

‘the separation of free fatity acids from other lipids”. g

Lipid Research, &, 117 (1942).

R.F.PHILP; J.N.DUNG:; C.P.YU; S.LEWIS. The determination of

pDiomarker distributions by tandem mass spectrometry. Org.

Geochem. 16, 1211 (1990).

R.CIOLA. "Introdugdo & cromatografia em fase gasosa®™. Ed.

E. Bricher, S83oc Pauloc, (1973).

S. TRIFILIETT. Etudé de la structure des fractions polaires

de petroles (resines £t asphaltenes) par degradation chi-
migue selectives. Tese de Doutorado. L'iniversite Louis

FPasteur de Strasbourg I, 1987.

.S MACKENZIE; R LPATIENDE; J.R.MAXWELL ., PMolecular parame-—

ters of maturation in the toacian shales, Paris Basin,

France ~ . Changes in the configurations of acyclic iso-

287



prenpid alkanes. Steranes and triterpanes. Geoch. Cosmo—

—him. Acta 44, 1709 (1980).

77. R.IKAN; M.J.PAEDECKER; I.R.KAPLAN. Thermal alteration expe-
sments on organic matter in recent marine sediment. I11.

Hliphatic and sterpidal alrochols. Geochim. Cosmochim.

Acta 39, 195 (1975).

80. M.P.MELLDO; E.A.M.KDUTSOUKOS; M.B.HART. Late cretacecus anoxirc

events in the Brazilian continental margin. {rg. Geochem.

14, 529, 1989.

8i. J.RULLKOTTER; D.WENDISCH. Microbial alteration of 17a{H}~ho—
panes in Madagascar asphalts: removal of D0-10 methyl

group and ring opening. Geochim. Cosmochim. 8cta 46, 1545

£ 1982} .

82. W.K.SEIFERT; J.M.MOLDOWAN: G.J.DEMAISON. Source correlation

of biodegraded oils. Org. Geochem. G, 633 {1984).

83. H.L.TEN HAVEN; M.ROHMER: J.RULLKOTTER; P.BISSERET. Tetrahymg
nocl, the most likely precursor of gammacerane, oocurs

ubiguitously in marine sediments. Geochim. Cosmochem.

Acta 53, 3073 (1989).

84. V.J.HOWELL; J.CONNAN;: A.K.ALDRIDGE. Tentative identification
of demethylated tricyclic terpanes in nonbiodegraded and
slightly biodegraded crude oils from the bos Lianos BRa-—

sin, Colombia. Org. Geochem. &, B3 (1984).

288

LR T XYY T Y Y Y Y Y Y YYYYSre



85.

8&.

87.

88.

8%9.

0.

P1.

2} F.W.McLAFFERTY. “Interpretation of mass spectra®, 2= ed.
W. A. Benjamin, Inc., London (197733 b} R. DAVIS:; M.
FREARSON. “Mass spectrometry®, John Wiley & Sons, New

York {1989

G.I.MATSUMDTO; K. WATANUKI. Geochemical featurss of hyvdrocar—
bons and fatty acids in sediments of the inland hydrmthei

mal environments of Japan. Org. Geochem. 15, 199 (1990).

G.J.FPERRY; J.K.WOLKMAN: R.B.JOHNS; H.J.BAVOR JR. Fatty acid
of bacterial origin in contemporary marine sediments.

Geochen. Cosmochim. Acta 4%, 1715 (1979).

S.DERENNE; C.LARBEAN:; E.COSADEVALL. QOccurrance of tightly
bound isoprencid acids in an algal, resistant biomacromo-—

iecule: possible geochemical implications. Org. Seochem.

17, 597 (1991).

F.H_-BEHAR; FP.ALBRECHT. Correlations betwesn carboxylic acids
and hydrocarbons in several crude 0ils 2 Alteration by

biodegradation. Org. Geochem. &, 597 (1984).

P.PRICE. Standard definitions of terms relating to mass
spectrometry. A report from the committee on measurements
and standards of the American Society for Mass Spectrome-—

try. 4. Am. Soc. Mass Spectrom. 2, 336 (i991).

J.P.TEREZA;: J.5.URONES; I.5.MARCDOS; F.BERMJO: P.BASABE. &

rearranged labdane solmantic acid From cistus laurifo—

lius. FPhytochemistry 22, 2783 (1983).

287



P2

3.

94 .

P50,

P&,

?7.

F8.

PP .

R.J.CAPDM. Two new norsesterterpene cyclic peroxides from a

marine sponge, Mycale {carmia) OF. Spongiosc. J. Nat.

Prod. 54, 190 (1991).

D.D.PERRIN; W.L.F.ARMAREGD; D.R.PERRIM. “Purification of La-

boratory Chemicals'; Pergamon Press, Oxford, 1986.

Corpo Téonico da Petrobras ~ CENPES,; Setor Geoguimico, R. J.

Petrobras,

M.RIES-KAUTT. Etudé des lipides dan divers types de sols as-
pects moleculaires. Tese de Doutorado. L' Upiversite Louis

Fasteur Strasbourg I. 118 (198&4).

W.K.BEIFERT; R.M.TEETER; W®W.B.HOWELLS: M.R.CANTDW. fAnalvsis
of crude oil carboxylic acids after conversion io their

corresponding hydrocarbons. fnal. Chem. 41, 14638 (19&9).

H.BUDZIKIEWIEZ; C.DJERASSI. "Mass spectrometry of organic
compounds”, D.H.Williams Holden — Day, inc, Sngrancisca,

(192&7).

J.OASON: K.L.LIAUW. Characterization and synthesis of a mo—
nocyclic eleven—carbon acid isclated from = California

petroleum. J. Org. Chem. 30, 1763 (1965).

P.CIMINIELLD; E.FATTOORUSSO; S.MAGNDO: L.MAYOL. New nitroge-
nous sesquiterpenes based on alloaromadendrane and epi-
eudesmane skeletons from the marine sponge Axinella

cannabina, Can. J. Chem. 63, 318 (1987).

290

"B Y W W ¥ W ¥ Y N Y YN



00, L.BANFI; RW.CABRI: G.PO._ Xz D.PRTENZIA; LC.S5COLASTICD. Absolute
configuration of A-332, Z287[{conocandin] and total synthe—

sis of its methyl and tert—-butyl ester. J. Org. Chem.

52, 5452 (1987)

291



