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RESUMO

Aut.ores: Cormen Lucic Queiroga

Profa. Dra. 4nita Jocelyvne Marsaioli (orientadcra)
Enderecgo: Institutc de Quimica -~ UNCAMP

Caixa Poztal: 6154

GEP: 13083 - dampinas (SP)

Na analise do d4lec essencial de Baccharis dracunculifolia
conhecidoe como  Oleo de wvassoura utilizamos varios métodos de
geparacdo de componentes, tads como: extragac seletiva, Rsagentes
de G@Girard, cromatografia de adsorgfSe em ceoluna de silica gel de
baixa e média eficiéncia, cromatografia de adsorglac em coluna de
silica gel impregnada com nitrato de prata, cromatografia de
camada espessa de =ilica gel com ou sem nitrato de prata, e
cromatografia gasosa. Para a identificagfo dos componentes
utilizamos dados fisicos (p.f, {oe}D), espectyros de massas, 1.V,

rRMNIH R R}\%Ns’ e , GG-EM , e comparag&e com padrfess  isclados e
sintéticos. Assim sendo, pudemos identificar 55 componentes no
Gleo  de vaszoura: limoneno g, para~cimeno 4, f~elemeno 2,
-cariofileno i1, 3-tujenco i6, acetato de linalila iv,
i=metil-4—{i-metiletild-cicloexanaol iB, 3,3~dimetil~1 5~heptadienc
B> 12, o~cubebeno 20, oa~copaeno 21, 1,2,3,4,48,5.6,8a~octa~ hidro
~7=metil-4—-metileno~i~(I~-metiletild~{la,4a.?,Bacd-nafteno 22, &

cadineno 23, fF~cubebano Z4, 1,2,43,53,6,Ba~hexa-hidro~-4,7-dimetil-
Ci-d-metiletild~{odaa,Bacd-nafteno 25, sabineno 26, a~ionona 27,
o~elemens 28, arcmadendreno 29, r=cadinenc 30, humuleno 31,
c-muurolenc 82, calameneno 33, farnesol 34, o-l-gurjuneno 35,
alloaromadendreno 36, f-selineno 37, i=clongifolenc 38, 2,6~
dimetil~ o= (Z-propenild>-1i0-hidroxi-~biciclo~[4 . 4.0I-daeg~2-eno 39,
citronelal 490, i-para-menteno-9%-al 41, safranal 42, palustrol 43,
c~terpinen-4-ol 44, trans-citral 43, A-farneseno 46, o~terpineol
47, formiato de citronelila 48, nerol 492, geraniol 50, globulol
51, cadinol 52, 4=-epi-globulol 83, viridifiorcl 54, 473,703
aromadendranadiol 88, Z-metoxi-4-(2-propenili~-fenol 58, agido

pentadecandico 59, acido eicosandico o0, 2,12,i5~octadecatrien~
1-0l 61, 2,3~di~hidrobenzofurano 62, Z~met.il~1,4~benzenodicarbo
xaldeido 63, 4.11,11~trimetil~biciclo-[7 2 0l undec-2-eno 64, e

benzenopropionato de metila 685, e 3-metoxi-4-metil-benzoato de
metila 66. Desses 55 componentes, 6 ja haviam sido anteriormente
identificados no éleo; poxrtanto, identificamos 48 produtos
naturais novos no o6leo essencial de vassoura e um componente, o
C=D=4p3,70~arcomadendranodicl 5%, n3o isolado de fonte natural porém
conhecido da literatura. Foram também sintetizados seis padr@ies de
aromadendrandis: {->~globulol 81, (=3=4=epi-globulol 53, {+3-viri
diflorel 84, I-4dp7p-aromadendranodiol 85, e os compostos 1H-
cicloproplelazuleno,1a,2,3,4,44,5,7a,7b-octa~hidro-1,1,4,7~tetrame
til~-{lac,403,4a0,75/3,Tbhad B& o tH~cicloproplelazuleno,1a,2,3,4, 4a,
5,7a,7h~octa~hidro~1,1,4,7-tetrametil- (13&,4&,4&&,?&1{?,71}&) 57 dné
ditog na literaturad.



ABSTRACT

Izolation and analysis of Poccharis dracunculifolia essential
oll, commonly known as "Vass=soura oll" was scocomplished by usming
aeveral tGCechnigues as: selective extraction, Girard’s Reagent,
colummn  chromatography of low and medium  pressure, argéntatian
chromatography, which layer chromatography and gas chromatography.
The identification of +the components of this fragrant oil was
achieved bv the analvsis of the corresponding physical and
spectroscopic data (melting point, optical rotation, infrared,
proton and carbon-13 nuclear magnevic Tressonance and gas
chromatography - mass spectroscopy? combined with their comparizon
‘with authentic samples, Aard terpene data reported in the
lHterature. We have thus been able to identify 5% components in
“Yassoura oil” 6 of which had been previously reported, and one
of them is a new natural compound 473.703-aromadendranediol 58>
although described in the literature as a synthetic product. The
fragrant components of Baccharis dracunculi folia oil are: Hmonene
3, paras-clmens 4, frelemens 8, [A-carvophylilene 11, 3-thujens 16,
i, 6~octadien-3-01,3,7-dimethyl acetat i7, cyclohexancl, 1-methyl-

4-{i-~methylethenyl> 1%, 1,.5-heptadiene,3,3- dimet.hvl <ED 19,
| e-qubebene 20, G- Copasne 21, naphthalens, 1,2,3,4,4a,5,6,.8a~octa
hydro-7-methyl-4-methviene~1~-{(li-methvlethyid-(ia,4a/3,8a00 22, S
cadinens 23, f3~cubebene 24, naphythalene,1,2,4a,5,6,Ba~hexahvdro-
4, 7~dimethvi~i~{~methyvlethyid>-{ia,4aca,Bacd 25, sabinene 26,
g~ionone 27, ci~elemene 28, arcmadendrene 29, rrcadinene 30,
humulene 31, a~-muurciene 32, calamenene a3, farnesol 24,
o~L~gur junene 35, alloaromadendreane 36, Faelinens 37, izolon
gifolene a8, Z,6~dimethyvl- 9~ Z-propenvl>-10~-hydroxy-bicycio~

{4.4.0)1-dec-2Z-ene 39, citronellal 40, i-para-menthense—~-9-al 41,
safranal 42, palustrol 43, a~terpinen-4-o! 44, trans-citral 38,
-farnesene 46, o~terpineocl 47, citronellyl formate 48, nerol 49,
geraniol BG, globulel 581, ¢adinol 52, 4-epi-globulol 83, wviridi
florol 54, 43,7~ aromadendiranodiol 55, phenol,Z-metoxy-4-(2-
propenyl> £8, pentadecancic acid 859, eicosancic acid 60, ¢©,12,15-
octadecatrien—i-ol 61, benzofuran,2,3-dihydro 62, 1, 4~benzens
dicarboxaldehvde,Z-methyl 63, 4,i1,i1~trimethyi-bicyclo-{7.2.03~
undec~2-ene 64, e benzene propanocic, methyl ester 685, e benzoic
acid S-metoxy-4-methyl 66. We have also synthesized 6 aromaden
dranols which were used as model compounds: {(~>-glebulol 51,
(=d>-4=-epi-gliobulol 53, Chy-viridiflorol 54, - 0=403, 73~ aromadendra
nediol 85, iH-cyciopropielazulene,1a,2,3,4,42,5,7a,7b-octahvdro~1,
i,4,7-tetramethyl-{aa,4B,4a0,7a/3,.7had 56 ) iH-cycloproplelazulene
»12,2,3,4,44.5,7a,7b~oct.ahydro~1,1,4,7-tetramethyl- (1ac,4a,4aa,7af3

s7fbo> 87, It iz worth mentioning that as far as we know compounds
56 e 57 were never referred to in the literature. -



ORJETIVOC

O f6leo de vassoura € um ¢6leo brasileiro gue apareceu ne
mercado nos ulbimos anos e cu Ja composigZ®o ndo ¢ bem conhecida. O
Gleo & 0b$ido$ de ramo=z e Tfolhas novas do arbusts de Baccharis
dracunculi folia. O génere Baccharis pertence a subtribo ;ﬁ.s;teria =3
& familia Compositae consistindoe de mais de 400 espécies.

A Baccharis dracunculifolia estia presente e é' caracteristica
na vegetagio do cerrado do nordeste, savana do sul do Brasil e
também na Argentina, Paraguasi e Uruguai ~ 1

£ conhecido da literatura que Jdleos essenciais de ezpécies
odoriferas S0 ricos em compostos moﬁo* e S&SQlﬂLerpéﬁicos. A
révisé‘o bibliografica do 6leo essencial de B. dracunculifolia /17,
éleo de wvassoura, nos confirmou a presenga de tais compostos.
Segundo a literatura ~ 1 ~ foram identificados no 6leo essencial de
véssour-a o= =seguintes  compostos monoterpénicos: o-pineno 1,
f-pinenc 2, limonenc 3, prcimence 4, mirceno 5, Aa—c:areno 6,
F-felandreno 7, e sesquiterpdédnicos: fB-elemenc B, ;«*—eieméno .9,
S~elemence 10, cariofilenc 11, nerolidol 12, e espatulencl 13; e

t.ambém citronelato de metila 14 e di~hidrocinamatco de etila {5.

GRS @@

i 2

2 obtido por arraste & vapor
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A escassa literatura encontrada aliada a0 interesse e
dificuldade do Brasil em exportar esta matéria prima ~ 2/,
utilizada em indastrias de.  perfumaria, devido ac restrito
conhecimento de seus constituintes, nos motivou a explorar varios
métodos de anallse de O6leos essencials com o ob jetivd de isqlar =

identificar os componentes do dSleco essencial de  Bacchoaris

dracunculi folia.



CAPITULO 1
METODOS DE ANALISE BE SLEOS ESSENCIAIS

1.1.IntrodugSo

Os Olsos essenclals conmigstem de uma mistura complexa de
mono-, sesqgui- e diterpenos que tém side usados por séculos como
medicament.o=. , condimentos, fragrancias ¢ solventes.

O=s terpenos sido constituidos por unidades de isopreno, sendo
muite encontrados em plantas  superiores. Como resultade o=
terpencs m3o classificados como: hemiterpenos C(}s), monoterpenos
(Gio}, sescquiterpenos (Gw)’ diterpencs (Gzo), triterpenos «}aa)’
tetraterpencos ou carotendides ((;‘40 2, e politerpenos ou
poli-isoprenocs (exemplo: borrachad/ 3 / |

A analise de JdOleos essenciais é representativa de problemas
compleros tipicos que podc_em ser resolvidogs usando diferentes
mét.adoa analiticos, tanto individualmente ou em combinagdo /4 /.

Achamos interessante expor a seguir os varios métodos de

extracio e isclamento de dleos essernciais.

1.2. Método= de Isclamento
1.2.4. Destilacdo
1.2.1.4. Destilagio a vapor

Os ¢leos es=zenciais s3c obtidos principalmente por arraste a
vapor. Esta 'técnica & menos destrutiva que destilagSo direta,
desde gue, a pressio seja atmosférica e a températur:a de exposigZo

nEo exceda 100°C. O arraste A vapor gserve primeiramente para



separar compostos organicos volateis de nio-volAteis.

'$2.4.2. DestilaciZc Fracionada

Destilagdo fx*ac:io;mada com colunas classicas e alto refluxo
podem fregquentemente realizar separagBes baseadas nos diferentes
pontos de ebulicfio. A destilagSo no “Spinning Band” promove maior
eficiéncia na _separagé{o e & mals apropriada para pegquenas
quantidades de amostra. Ambas técnicas , devido ao uso de altas
temperaturas podem destruir ou alterar algumas substéncias mals
.semiveis. Entretanto, se oz componentes  de interesse sZo
suficientemente estaveis, as técnicas podem ser usadas, Por
exemplo: 13,6g de dleo de patchouli foi separado em guatre fracBes
principais por destilag8o fracionada, sendo que uma fragZo de 700
Tomg f“-oir separada por G0 cliassica e- result.ou em zae‘é‘ de materisl
oxigenado que posteriormente foi separada por destilagdo no
“spinning band" permitindo 2 identificagdo de t,r.agoé iz

constituintes odoriferos -5/,

7‘1,2,".2. Extracgio
1.2.24. Extragio Direta com Sclvente

A técnica de extragdo direta com solvente €& amplamente
utilizada devido A sua simplicidade e pela vantagem de nio
deteriorar os componentes da amostra. £ muito importante a pureza
do solvente e sua seleg8o €& feita com base em sua seguﬁan;;a,
pureza, eficiéncia na extraglo, facil remogdo, e auséncia de
alterag@io no odor. Um exemplo desse tipo de extracBo como método

de isolamento de constituintes de dleos eszencias & o uso de



solventes n3do polares (pentano ou hexano) pois a- utilizacie de
solventes mals polares N ext.rairia grandes quantidades de
compostos polares gue interfeririam na anilise.

Este tipo de extragio também pode smer feita em um sistema
chamado “Soxhlet”, o uso deste aparelho para extragfo
liquido-liquido continua, evita uma agitagdo vioclenta e pode ser
usado para extragdo exaustiva de extratos aquosos usandc somente
um pequeno volume de solvente mem formar muitas emulsBes.

A extragio direta «om solvente ¢ geralmente o método
preferencial para isolar os constituintes importanies da fragrancia

de gomas e resinas.

1.2.2.2. Extragdo Seletiva ou Emtracio Acido-base

‘A extragdo seletiva ‘ combiraé meétodos de isolamento e
separacdo. Gomponenﬂes' co:ﬁ grupos funcionais basicos ou Acidos
podem ser seletivamente extraidos, desde que o componentés da
fragréncia diluidos em solvente organico nSo sejam misciveis com
em agua. Um exemplo de extragio seletiva é a separaciio de bases,

fentis, acidos, lactonas e neutros de Gardénia absoluta 76 ~ (ver

capitulo 3.2.2.0,

1.3. Métodos Cromatograficos de Separacio
1.3.14. Coluna Cromatografica de Adsorgio

A separagdo de Oleos essencials em fragBes oxigenadas e de
hidrocarbonetos & feita rotineiramente utilizando silica gel
desativada. A coluna ¢ facilmente empacotada adicionando =silica

gel suspendida em scolvente n3o polar dsopentano, pentano ou



hexanol e passando varias veses o  solvente para melhor
empacotamento da gilica. O 6leo essencial é adicionado na coluna
e of componasntes eluldos.

4 separagBo por coluna cramatografica de silica gel é
facilmente utilizada tanto para pequenas como para grandes
quantidades de amostra . Entretanto, & um processo lente e
iaborioso.

Uma técgnica pouco utilizada ¢ a cromatografia de coluna seca,
onde os componentes do dleo esmsencial 8o eluides inteiramente
através da coluna mas s3o obtidos pela remogBo de partes da coluna
empacotada gue s3o extraldas com solventes polares.

E de grande importancia e  amplamente utilizada a
cromatografia onde o adsorvente (silica gel, alumina, etc.)> &
impregnado com AgNOa. Esta técnica ¢ utilizada para separar
compostos saturados de nfo-saturados, ou isdmeros geométricos de
compostos insaturados. A separacdc ocorre devido a formagfo de
compiexo entre as ligaglies etilénicas e os ions $g+. A reagio para
formar o complexoe € rapida e reversivel, sendo o complexoc de baixa
estabilidade - 7 /. Es#a técnica tem szido aplicada sobre coluna de

baixa pressio, CCD e em HPLCG,

1.3.2. Cromatogralia de Camada Delgada

Sem | davida, podemos afirmar que a cromatografia de camada
delgada (GGD)> ¢ uma técnica rapida, barata, simples e das mais
utilizadas rotineiramente. Sua desvantagem & a baixa precis3o na

quantificag@o (relativamente a HPLC e CG) e a falta de automag3o.



£4.3.3. Cromatografia Gas-Hguido

As dindiostrias de fragrancia e dleo essencial foram as
pioneiras no uso da técnica de CQ.

A CG. & de améla aplicabilidade , rapida, sensivel, possuyl
razodvel precisdc gquantitativa e alto poder de resclugdio. Nenhum
outro mét.odo de analise ¢ t3o importante para a analise de
fragrancia.

As duas melhores fases para COGL no campo de fragrancia é a
fase polar #adr'éfo Carbowax 20M, um polietileno glicel, ¢ a fase
‘n§o polar liguida padrBZo de metil-silicone tal como SE-30.

Nesse tipo de cromatografia podem ser utilizadas colunas
empacotadas e colunas capilares.

Colunass empacotadas tipicas utilizadas em (6 sZo tubos de aco
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-i!’xcx,‘ de s£..8" ou trs de didmetro bor 8’ ou 10’ de comprimento,
empacotados com SE-30 10% ou Carbowax 20M sobre Chromosorb W-HP
€80-100mesh>. Temperatura programada & amplamente utilizada como
uma ajuda para dar melhor separagfo. Colunas de vidro empacotadas
geralmente exibem grande eficiéncla e contribuem mencs para a
i‘oarmac;éio de caudas ou decompo=igHo.

Colunas capilares =30 utilizadas para dar um aumentc no
poder de resolugZo de misturas complexas. A superficie metalica de
colunas capilares de ago inox tem significante absortividade e
atividade catalitica, que causam decomposigZe ou cauda de muitos
componentes.Devido ao fato de serem inertes e apresentarem- alta
eficiéncia, as colunas de vidro s3o agora mais utilizadas.

Mais recentemente, colunas feitas de silica pura fundida.

apresentaram serem mais inertes que as capilares de vidro, além de



apresentaﬁ&m maior eficiéncia e duragio. O aperfeigoamento da
eficiéncia das colunas cgapllares de silica fundida & atribuido
primeiramente a0 contelde muitc menor de elementos metalicos,
acreditando BEerem estes o responsaveis pela decomposicio
data.litica de algumas fases liquidas bem como componentes da
amostra.

Face =awos vari._ados tipos de QC disponivels, ¢ analista de
Gleos essenciais deve selecionar aquela que resolverd melhor as
varias tarefas a serem cumpridas. A capacidade da coluna (ug de
material por picod e o poder de separacg8c requerido =s3o os
melhores caritérios usados por recomendagSc (tabela ID para muitas

aplicagBes tipicas de GG.

TABELA I

Tipos de CGolunas Recomendadas e Requeridas para Amostras Tipicas

Aplicagio ‘Amostra Requerida  Tipo de Coluna®
{ug por plcod
Identificagio quimica

detectores =seletivos de GG 0.001-0.1 1,2
CE/EM : 0.01-1.0 1,2
GO FT-IR . 0.1-20 p

RMN 1-50 2,3
AvaliagZo do odor {cheirod tipicamente >1 2,3

Controle de Qualidade
detector de condutividade ‘
térmica 0.4-4100 2,3

detector de ionizagdo de .
chama 0.1~1.0 1,2,3

o

i= vidro de tubo pegusno <(0.2-0.3mm DID> ou capilar de =silica
fundida; 2= capilar de vidro de tubo large OB5-0.7Smm D.I3; 3=
coluna empacotada Urs" n 10’ ago inox ou vidro, 10¥ de fase
estacionaria em suporte inerte tal come Chromosorb W-HPD.

A Tfigura 1 ilustra graficamente as diferengas de resolugio



obtidas usando uma <coluna empacotada tipica G-e" x 10’) comparada
a uma capilar de vidro de tubo largo e a uma coluna de silica
fundida de {ftubo peguenc. A malores wvantagens da coluna de stlica
fundida sHo que os picos sZo mals agudes por tedo o cromatograma
e, devido & sua fase estacionidria ser um Tilme, oz materials de
alto ponto de ebulicdoc s3o eluidos mais rapidamente a baixas

temperaturas.

COLUNA EMPACCTADA
BN X rgm, K% 2T-30
20 10 225 W 4%mis
l FLUNG » 35 nl/min

n,/lu!hdwf - 3

CAPILAR DE VIDRO
TUHUBO LARGO
e X 0. TSmu, 0¥~

L.___..._
Ll
=
"‘;!f:»
it
T e
T

80 th 210 &t Bmia

1 LTS ]

*Liu«.}L rLL, {g }l’ i}.j’uﬁxﬁf'z i%.vwiﬁﬂl

CAPILAR DE SILICA FUNDIDA
' TWBO PEQUENQ

Wm x Y Emm, TE-30

TS te 200 &5 T4 s

Fr34coseng

Figura 1: Resolugdo de cromatogramas segundo o tipo de coluna.

1.3.4. Cromatogralfia Liguida de Alts Eficiéncia (CLAE ou HPLCY
HPLC & wuma técnica relativamente nova, praticada amplamente

nos ultimos anos. £ particularmente utilizada para constituintes



de alto peso molecular e pouco volatil de multos extratos
naturals, bem como materiais termicamente instaveis que n3o
suportariam GG,

HPLC & uma técnica rapida, comparada aocs métodos classicos de
g0 menos eficientes ¢ possibilita boas anslises gquantitativas além
de podex ser automatizada para alta produtividade. A  maior
desvantagem da HPLC & o custe do equipamento.
1.3.4.1. Cromatograliia por Exclusio Molecular

Também conhecida como cromatografia de filtracBo em gel ou de
permeacio em gel; ela separa materiais com base em seus pesos
moleculares.

Am moléculas majores do gque o tamanbo dos poros do material
de em;ﬁacotamento (iimite de exclusBo2 &30 eluldas primeixro,
geguidas pelo restante em ordem decrescente de peso molecular,
Esta técnica ¢ amplamente usada na industria de polimeros para
caracterizar a extensi3o de polimerizag8o e para controle de
qualidade de varias etapas na preparag3o do polimero.

Cromatografia poi‘ exclusZo molecular tem sido aplicada para a
separagao de Jasmin absolutoe, permitindo o isclamento e
identificag@o de muitos ésteres ftilicos de Acidos graxos com Gie
=3 Gw PM>5002, componentes que n3oc eluem nas colunas ‘capilares de

G,

1.3.4.2. Crnmtbgr&f ia por Adsorg3o
Materiais para coluna de =ilica gel de alta eficiéncia s3c

agora disponiveis com porosidade e n: de particulas rigorosamente
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controlado. O modo de adsorgZoc de HPLO ¢ um dos mais seletive e
eficiente em termos de habilidade para separar. A polaridade e a
natureza guimica do solvente god&m ser ajustadas para alterar
separacgBes obtidas, {}&Qicie a0 tempo requerido para equilibrar uma
coluna de silica depois de uma troca de solvente e a dificuldade
em retornar a wuma condigEc inicial reprodutivel, o gradiente de
eluig'é‘o & raramente empregado; sendo a tdéonica utilizada mais para
separar compane.nt.es em uma faixva limitada de - polaridade. A
separagao dos isOmeros endo- e gxo- de (A~ e (D-2-metil-4~[5,5,6
{exod~trimetil-2- norbornill- anizol em grandes gquantidades , & um

exemplo de ambos, capacidade e poder de resolugio /8 /.

1.3.4.3. CGromatografia de Partic3o de Fase Ligada

Gémpcstos de silicio c:mnt.endo- varios grupos funcionais tém
sido quimicamente ligados a pequenas particulas de silica para
produzir colunas de partigio lMquido-liquido estaveis. As .fa.ﬂ:ag
ligadas dizponiveiz atualmente possuem as mais diversas estruturas
tais como hidrocarbonetos de C}1 2 Cia » grupos fenilas, aminas,
_ni£rilas e didis.

Para selecionar a combinacgso apropriada de faze
estacionaria-solvente para uma melhor separagio do 6&lec, pode-sze
aplicar cromatografia de fase normal (FE polar, scolvente menos
polar) ou fame reversa (FE n3o-polar, solvente mais polar).

O uso de fase reversa em analises de fragrancias permite o uso

do sistema de solventes metanol-4gua, onde a avaliagio do odor da

fracio eluente ¢é feita sem interferéncia significante deo solvente.
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1.4. Técnica= de Identificagio

1.4.1. Métodos auxiliares de CG

1.4.1.1. Cromatogralia Gasosa Acoplada 2 Especirémetiro de Massa
CG/7EM

A combinagdo de cromatografia gasosa com espectrometria de
massa (COEMY & uma das mals poderosas ferramentas disponiveis em
guimica anaiitica, G acoplamento dessas duas técnicas permite ao
quimico detectar e identificar quantidades pequenas de compostos
organicos em misturas complexas., A (G foi introduzida em 1952 mas
-achou-se logo gque, comeo todas técnicas ‘analiticas, ela tinha
varias deficiéncias. Tornou~se claro que era impossivel
identificar as centenas de compostos presentes em extratos de
frutas, fumaga de cigarro, urina,etc.., por dados de €8 somente.
A ﬁ:oiug%o para este problema foi 6b§ia: um zistema de detecgdo era
necessario com uma Unica resposta para algum componente eluido da
coluna de (G, Tal detector, espectrédmetro de massas, existia w;su-xt,e:as
da cromatogralfia ser introduzida 9 ..

A combinagio de €0 capilar de alta resolugSo, dados de indice
de retengfo, espectro de massaz do banco de dados das
bibliotecas—xeferéncia tornou-se amplamente aceitavel <(mas n3o
infalivell> como critéric de identificagZo de componentes de dleos
essenciais e também em muitos outros campos de analises organicas.
Tem side crucial para o sucesso de CG/EM o vasto uso de
comput.adores para controlar instrumentos, adquirir e processér as
imensas quantidades de dados que podem ser obtidos.

Com os modernos sistemas CGG/EM Computador e colunas capilares

de vidro de alta resoluci3o agora disponiveis, a identificagido de
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constituintes presentes em niveis >0,1% nos Oleos essenciais podem
ser realizadas em 1-2 dias.

Muitos irabalhos de CG/EM tém sido feitos usando lonizac3o
por impacto de elétrons, no qual 70eV colidem com os compostos de
interesse na fonte de fons do espectrdmetro de massas, causando
ionizacdo e fragmentagles,. Hormalmente, oS ions carregados
positivamente s38o separados pelo analizador de massa e medido pelo
detector. Na técnica de ionizagSo quimica, um gas reagente
apropriado Jdi=sobutano, metano, etc..) ¢ admitido na fonte de ions
com a amostra. O feixe de elétrons ioniza o gé&s reagente, que
ent3o efetua uma transferéncia de carga para as moléculas
presentes da amostira. Esta técnica fornece ions que n3o =30 t3o
amplamente fragmentadog como no cazo de impacto de elétrons.
Entdo, a ionizagdo gquimica é uma técnica disponivel, respecia!mﬁnt-e
para analises de EM de muitos compostos orgsnicos gue nfo fornecem
fons moleculares reconheciyeis com a tLécnica de impacto de

elétrons 107

1.4.4.2. CGATFAInf raver;mrﬁha

A egspectrofotometria de absorgadc no infravermelho ¢ wusada
largamente como! (1> uma ferramenta de confirmagSc estrutural e
(2> come indicador da presenca ou auséneia de certos grupos
funcionais e outros aspectos estruturails. FPor muitos anos,
substancias isoladas dos d6leos essenciais tém sido identificadas
por ILV.e EM,, coletando os compostos eluidos de colunas
cromatograficas {(GG> e preparando~os de forma ada-aquada para a

analize espectral.
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Atualmaente o campostoh eluido & diretamsnte analisado pelo
detector de LV. sem ter gue passar pela fase da coleta e isso se
deve em grande parte ao desenvolvimento de espectrdmetros que
podem obt.er espectros Aem tempo reduzide dV-TFD.

A primeira aplicagSc bem sucedida de CG/TF-/IV em ansalize de
fragrancia com colunas de TG de alia resolugdce fol publicada em

1970 7117, A figura 2 ilustra esta técnica.

e

Hzm 2 ©.786mm SE-30 . ‘ b

80 20 2907 g1 3%/mis )
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333 TES  HTY 5T2 1985 TI55 27n 3144 3537 3930 4323 4700
SCAN NLMBERS -
100 ESSENCIAL P GIfRUS

. "
[ 7 d

ACETATO DE BENZILAL g

=l ‘ LINALOOL 13 ug . A
-

[ A
i

S g

Figura 2: Andlise por CG/IV de uma fragrancia. (ad Cromatograma
obtido por detector de condutividade térmica. <b> Cromatograma
reconstruido através de absorbancia total no IV, (ed e LD
Espectro de abosorbancia no IV dos picos 5 e 7.
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1.4.2. Métodos Auxiliares de Detecgio

Os métodos de detecgiio auxilisres s3o geralmente utilizados
para os compostos isolados, porém ¢ de suma  importéncia
comentarmos a utilizagio da RMN'?C na anslise de oleos essencials.

A Espectroscopia de Ressondnclia Magnética Nuclear ¢ um método
instrument.a2l gque nos fornece detalhes estruturais da amostra,

E importante saber que a aplicagdoc de espectroscopia de
rRMN'Zq para a Iinvestigagic de misturas complexas & relativamente
rara. Porém, para a analise de O6leos essenciais a espectroscopia
-de RMN'PC  oferece vantagens particulares para resolver problemas
de interesse mais facilmente ‘e com malor sucesso do gque € possivel
com outras técnicas fisicas e f izico~guimicas., Sua importancia
estid na habillidade para analisar amostras de &leo essencial =em
'preﬁéragﬁﬁ preliminar de seus compénente$, isto €& possivel devido
A& boa separagdo dos sinals individuais. A informagdo direta sobre
a estrutura molecular e grﬁpos funcionais de compoﬂentes
individuais ¢ obtida pelog valores dos deslocamentos quimicos.
Esta técnica eztsd mendo muito utilizada por Formadek e Kubeczka
712/ na anslise de Jdleos essencias brutos, ou seja, sem p:r-é;via

separagao.
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CAFPITULD 2
ESTUDO FITOQUIMICO DO SLEO ESSENCIAL DE Baccharis dracunculifolia

2.4, ..&néi_ige do Oleo Essencial de Baccharis dracunculifeolia bruto
A analise do dlec essencial de B.dracunculifolia é um
problema complexe e gue, como citado anteriormente, fol abordado
muito superficialmente por Motl e Trka /1 .
| No presente trabalho tentamos nos aprofundar na identificacZo
de seus contituintes e t-omaﬁos como Larefa inicial ter uma  visZo
geral do Olec  antes de submeté-lo  a qualquer técnica de
fracionamento. Assim sende o d6leo brutoe foi submetido as seguintes

- analises:

Z.1.1. Andlise por Espectroscopia na Regifo do Infravermelho

O espectro de LY. E-01> do Glec  essencial  bruto de
Baccharis dracunculifoclia apresentou bandas de estiramento em 3430
e l1647 cm™? caracteristicas dos grupos -0H e O=(, resp@ctivameﬁte;
e uma banda de deformac3o angular fora do plano em 890 cm
caracteristica de ligaglo olefinica terminal (G-‘:C‘.Hz}. Ezta analize
evidenciou a presenga de &lcoois e hidrocarbonetos insaturados
como componentes majoritarios do éleo e também a auséncia de

compostos majoritarios cont.endo carbonila {cetonas=, ésteres,

Acidos 2 lactonas)d,

ig



2.4.2. Analime por Espectroscopia de RMN'®C

Nos Gltimos anos tem-se usado a espectroscopla de RMN*®C como
um metodo alternative para identificar compostos carbonilicos em
sleos essenclals / 4 /. Na analise do espectro de RMN'?C E-02> do
tleo essencial de B.dracunculidolia bruto pode-se observar sinais
de ¢ sps entre 15 ¢ BE ppm, carbindis entre 70 e 80 ppm e C spv2
entre 110 e 150 ppm. Devido A pequena quantidade de compostos
carbonilicos, apresentada adiante no estudo do fracionamento do
-6190, ndc foli possivel observar os respectivos sinais de carbonila
na regifio de 160-170 ppm <ésteresd, 190-210 ppm  (aldeidosd e

200-220 ppm (cetonas) ~13/ no espectro de RMN'?Q do élec bruto.

2.14.3. Anadlise por Cromatografia Gazosa Acoplada a um Detector de

Massas -~ CG/7EM

A técnica de CG/EM ¢ atualmente uma dax mais utilizadas para
Aidentificar componentes em Sleos essencials.

¢ monitoramento e quantificag3o do cromatograma do éleo
egsencial de B.udracunculifolia d{cromatograma 1 2 nos indicou a
presenga de 14,4% de compostos monoterpénicos cujo peso molecular
variou entira 136 '3 152 daltons, e 85,63 de compostos

sesquiterpénicos cujo peso molecular variou entre 204 e 238

daltons.
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Cromatograma 1: Cromatograma do o6leo bruto de vassoura obtido por

CGE-EM equipasdo com coluna capilar HP-5.

A analise do dGleo eszencial bruto de B.dracuncuzifm’_i& pox
CGG/EM {(cromatograma 1,programa 3,tabela II2 nos indicou a presenga
dei: S-tujeno 16, acetato de linalila 17, 1~-metil-4-(1i-
metiletenild~cicloexanol i8, 3,3~dimetil~{,5~-heptadienco <ED> | 19,
c-cubebena 20, o~copaeno 21, pA-cariofileno 11, 1,2,3,4,4a,5,56,8a-
octa~hidro~7—metil-4~-metileno~i-{iI~metiletild-{ia,4a3,8acd-nafl tené
Z22, S-cadineno 23, -cubebeno 24, 1,2,4a,8,6,8a~hexa~hidro-4,7~
dimetil-i~-(i-metiletii>~{in,da0,8acd-naftalenc 28.

O o6leo essencial de B.dracunculifolia tanmbém ol analisado
per CG/7EM  (Carbowax 20M, cromatograma 2,tabela 111> onde foram
identificados: sabineno 24, limonenc 3, prcimeno 4, o~ionona 27,

o-elemeno 28, Frelememo 8, aromadendreno 29, y-cadineno 30,
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- humuleno 31, co-muuroelenc 32, calameneno 33 e farnesol 34,
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Cromatograma 2: Gromatograma do éleo de vassoura brute obtido por
CO-EM equipadoe com coluna capilar recheada com Carbowax 20M.
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sesquiterpénicos do 4lec essencial de Bdracunculifolia e a
limitagSe do banco de dados do CG/EM utilizado CHP 59970 MS
ChemStation2?, o élec de vassmoura foi rapidamente fracionado por GO
de wgilica gel fornecende fragBes de polaridades distint-as} sendo
quatro dessas fragles (Labelas IV,V,VIi e VIID analisadas por CGG/EM
(Carbowax 20M> onde foram identificados os seguintes componentes:
o—~cubgbeno 20, Gopaenoﬁ 21, o-L-gurjunenc 28, alloaromadendrenc
36, frselineno 37, y-cadineno 20, isolongifeolence 38, omuurcleno
32, calameneno 33, 2,6~dimetil-9{2-propenil>10~-hidroxi-biciclo
fﬂ%.é.&]—dac—z-eno 39, citronelal 40, i-p-menteno-%-al 41, safranal
42, 1-prmenta-1,8~dienc ddimonenod 3, palustrol 43, a-tepinen-4-ol
44, trans-citral 48, fi-farneseno 44, cadineno” 23, farnesol 34,
o~terpinecl 47, formiato de citronelila 48, nerol 49, e geraniol

50.

H =
"
35 36 a7 38
CHO ) CHOG
CHO
89 40 41 42
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Fechamos & an&lise do dlec essencial de B.a‘racuncuii Folia
bruto através de co-injegSes de compostos isolados do prépric déleo
e de padres sintéticos com o éleo bruto no CO/EM.

Vale a2 pena salientar gque o© uso de padries revelou-se
imprescindivel devido ao fato doz Alcoois sesguiterpénicos
(componentes majoritarios do d¢leo) sofrerem desidratag®o na coluna
cromatografica do oG, apresentando ion molecular de baixa
intensidade ou até mesmo ausméncia. 0 mesmo comportamento foi
verificado nos padrfes cujas estruturas haviam sido conf ix;madas
anteriormente abravés de varios métodos espectroscopicos,
incluindo espectrometria de massas no aparelhoe VARIAN 311A.

4 discrepancia observada nos t  do compostoe puro em relagdo
r
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a0 t.r do mesmo no dleo brute esta dentro do erro experimental
no uso do aparelho.

Assim sendo, pudemos quantificar os compostos isoclados do
Gleo at.ravés dos tr e. EM quando puros e de seus respectivos tl; 2
EM quando co-injetados com o 6leo bruto. A tabela VIII nos fornece
a percentagem desses compostos no éleo de vassoura e as figuras 4,
B, 6 e 7 noa moestram comoe fol possivel chegar a sstes valores

percentuais (tr’ EMD.

TABELA VIII

Composto isolado t._(ming % figura
™ ne oleo )
iz 14.084 12,3 4
i3 14.659 5,1 5.
51 14 834 3,2 6
52 16.653 0,5 7
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do H-BEspatulenol 18 isolado.

EM do composte 18 puro.

> EM do composto i3 no Sleo,

3 1 TIC of Oi1if:viEs1.En gy P 1215 (190852 min) of TATHIVISSI.D
i "
] cemmnil 43 scaLEn
1'257% seaz )
i eenad
o
1.987 reesd
. . 3 7]
¢ s.oesy ¥ seen 18 158 295
Bl 3 .
T i ; ¥ s2aE) |
3 s.egsy jil 3 ]
& 1 gl 3 =eea; |
4.BEB" |1 EETES 187
il : {
3 Ms 2BR2 i l
z.ees7 1 | ok l
1@¥1 iegadl i3, ; 1 i
o - - ol S ’ ‘ Bh s ML)
5
Tims (min,’ Es se I’qsc-'c‘?nc-‘sc i £e0 aze
E bs ae TIC of V3:LEPRT.Q diazza‘ Scan 1Z6B7 (iA.423 ;in) of YIIEEFRT.D
f B .
; soma il 4% BORLED
{
: 3. 008 E27d
X TORE 2
+ 4.BLCS 7 *
& & RALD-
& 3
. L] z
B 3. B8 = BeaR
. £ . c
1 5 3 azmad
H 3 €
{ 2. 0EE [P,
! ‘1. 268 : %222
i s ( 1226
} Bt . adid
: * 3 a 1 %4 iz 14 1B
. Tiwmw (ntn, ¥
Figura D: <(a> Cromatograma do 6éleo de vassoura. (b)Y Cromatograma

o

af DATA:;VASS).D

TIC

Sean 23] i4.2

A2 min) of Iif

Trmm (min, S

1eoee
czmzil 43 SCALED
1
# EELES
1 §4 .
- Fii rega.
13 | 3H o
g e !‘; g Bzes
< SR ]
-g b 8 Baz22
3 Fin £ 151
: . Ik é 1222 {
.. azen I 2a4
1 iga
2282 | i
2. . ! ;
fi och.":‘ H f i
o 2l wal ke Mo
23 182 [ 23 zea 2z
#
" .-émn::e-;\\gfan LEB® C1S.EBE mini 3V GRTF:GLOTULD. O
\ iy sgrcn
1.perAd smazy
1. 4577
s !
. tere? " 51
u Y
5 I.RE7 ] :
- =
€ B.oEE T 3
= 2 =
-~ £.0068 +83 . /
‘
4. p0E i i
y.oE6 4 . é
EJ ‘e = y 2 T A = L . ” ] El‘ E N1 o
M & s 1z 14 15 1z 2w zaa 22

Hacg FsChmaras

Figura 6: (=2 Gromatlagrama do d6lec de vassoura. (b)> Cromatograma

do (->-Globulol 51 isolado.
do composto 51 puro.

26

{c?» EM do composto 51 no oleo.

{d> EM



TIC of DATA:vASS1.D [ Sean 1432 (16.8%53 mim2) of LATA;LISH..L
a ! : tzews . 1
3 ) SCALED {81
i sanz
t.eE7"
i ‘ : LERT
3 i
1.35.?: ; : !’; g i )
P 1 H § i © 118
5 = t 2 - & i g 4
I os.pEes M Hiby : £
: FR 1 Lo b i . Fl
; 1o HOAEElL 3
i s.oost b l i i £ 2o
: PR [ ¢ o
; i Pokhie : 2 7
; + 1 j‘ ity ek !
4.;-50"_‘: ﬁ» : “ ; i .i g 133
ER A TR . 8 .
e Al H AT i B ; 1ga
2.088 _! \ i 1 { } . j : ; Lit :.i | Hi f s
3 s g £ i [ ' Thy 1 A
a:\‘j AV - el j»w.‘ IR T S i gb 1 i 5
5 13 15 2o 25 2z L2z a2 153 1@® 2z 228
Tims (min,} Mepos Cllharce
TIC of ¥3:IbF .0 Eran 1d%4 (I5.%52% wninld o YL INFL T
ba.i":i d .
5. 004 161
E]
HO sfopead A3
5. oos g 185
E. 04
. " 3 E3 .
; s, BES iy ‘
. A
; 4, DES T, M*-ch
5 ! 2 204
2 3068 ; & N
2. 005 ii ] -
: Ei 125 .. s
i i ’
LR 1Beng i i L |
AT i oAt < et MR L4 Bptotn s fi ;[ b opr o E,§ i
i i : i i AR kI N
4 [ & 12 14 ig 18 ~E 1z @ g 122 182 132
Yipe fm'n_ i - Haty ~Crarug
Figura 7: (a’ Cromatograma do 6leso de vassoura, (b) Cromatograma

do <{(-3-Cadincl 52 isolado.
do composto 52 puro.

(c> EM do composto 52 no 6leo. (4> EM

Podemos observar através da f igura 7 algumas diferengas nas
fragmentagtes do EM <t.r 16.653 min.> obtido do ¢leo bruto em
relagioc &s do EM (tr 16.579 min.> obtido a partir do (~d>~cadinol

82 isolado; isto levou-nos a uma quantificagldc imprecisa . do

(->~gadinol 36 qus se deve principalmente 2a complexidade do &leo

'de

eszencial de B.dracunculi folia que nio permitiuvu  uma melhor

separagdo de seus componentes nas condig®es disponiveis para a

analise (coluna HP-~5, temperatura programada, etc..).

Identificamos ainda, utilizando compostos-padrfio sintéticos,

origem comercial ou por nés sintetizados, os componentes

list.ados na tabels IX.
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TADBELA IX

Composto L Imind % Figura
r ne oleoc
22 10.485 3,6 8
36 10.940 {E32,2 2
53 13.533 0,8 10
54 i5.028 2.0 i1
53 18.229 03 , 12

0 alloaromadendreno 36 Jj& havia sido identific_ador no é&leo de
vassoura numa fragﬁb apolar dentre aguelas analisadas por CGG-EM
(Carbowax 20M, tabela IV>. Confirmamos sua presenca (figura 9 O
através da técnica de co-injecSo; no EM (t_ 10.940 min)> obtido do
cromatograma do o6leoc bruto pudemos identificar fragmentacBes
analogas as do EM (¢t 11.018 min> do alloaromadendrenc  36.
Entretanto, os fragmentos em ms 2 220 e 94 observados no EM (tr
10.940 min.> s3c impurezas que impossibilitaram a quantif icag3o do
a__ggaromadendreno 36. A presenga de tais impurezas & explicavel,
visto que o alloaromadendreno 36 foi primeiramente identificado
nuna fragdo simplificada do ¢leo ragiSo apolar de CQO) e portanto
a coluna cromatografica capilar recheada com Carbowax 20M (fase
polax? pode fornecer uma melhor resolugBo para os constituintes

parcialmente separados do 6leo de vassoura bruto.
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35 no

{b> Cromatograma

{c> EM do composto

1C0.

«

29

46 sintét

L3
Gleo, (EM> do composto 36 ﬁmmo.

Ca> Cromatograma do 6ieo- de wvassoura.
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Figura 12:

do (=>4, 7Faromadendrancdic]l 898 sintético.
(d> EM do composto BS puro.

ne &

leo.

Ca2 Cromatograma do olec de vassoura.

(b> Cromatograma
{c> EM do composto 55
e3{(gi(hy isdmeros  do

composto 585 identificados no dleoc de vassoura.
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No mormitoramento do cromatograma do éleo de vassoura bruto
pudemos identificar, no intervalo entre 1?,4 e 20,2 min., .o
4ﬁ,?ﬁ-arcmad&ﬁdrancdiﬂl‘ g5 (tr 18.229 mind. As fragmentagBes dos
EM dos outros pluos deste intervalo foram andlogas as do diod -§§;
indicando assim que estes compostos pertencem 2 classe dos
aromadendranos didis ((figura 13>, Os aromadendranos didis possuem
6 centros assimétricos, porém para calcularmos o© numero de
diasterecisOmeros possivels, devemos considerar apenas 5 centros
"=32> visto que o ciclopropano é um anel pequeno o gual s5 pode
-se ligar a0 anel de 7 membros na forma ¢is; como a analise foi
feita em coluna cromt&gr&fica agquiral poderiamos ideﬁtificax\
somente 16 desses isémeros (diastereocisémeros). Desses i6é, 15
is&mergﬁ nﬁo foram obtidos quer por via comercial ou por sintese,
"logoe os EM n3o identificados dos pécos compreendidos no. intervalo

citado podem representar qualquer um dos 15 izémeros restantes,

Figura 123

TABELA X
Composto t {min.D Figfura
r pure

56 13.690 14

57 14.392 15
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Os compostos sintéticos listados na tabela X  Jiguras 14 e

152 nSc foram identificados, através de co-injeqBes, no Sleo

egsencial de Bdracunculifolia. Isto indica que a presenga dos
compostos BS e BY nfo puderam ser confirmades porém ndio devem ser

ignoradas. Pudemeos observar gue os epimercos 56 e 57  eluiram da

coluna junte com o composte majoritéario do dleo de wvassoura,
{Ho-nerolidol 12; o fato deles terem tr semelhantes F-ta

CH~nerolidol 12 poderia ter provecado © mascaramento dos mesmos

Jj& que estes aparecem em uma regiio pouco resolvida do
cromatograma do &dleo brutoe (35145 mind,
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Figura 14: (a Cromatograma do o6éleo de vassoura. (b)Y Cromatograma
do composto 56 sintético. (¢ EM do composto 56 puro.
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Figura 15 {ad Gromatograma do d&leo de vassoura. (b Cromatograma
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Através dessas andlises por CGE/EM do 6leo de wvassoura bruto
ou de fragBes gsimplificadas pudemos concluir gque o d¢leo essencial

compostos

dea B. dracunculifolia é muit.o mals rico em
sesquiterpédnicos do que monoterpénicos, aproximadamente &:1; cujom
grupos funcionais mais asbundantes s3c as | hidroxilas . e as
insaturages.

Z.2. Fracionamento do Glzo Esszencial de B.dracunculifolia

2.2.14. Extragfo Acido-base
Com o intuito de identificarmos a presencga .de bases, acidos,

fenbdis e lactonas essencial de B.dracunculifolia foi

y O dleo

submetido a uma extracgfio Acido-base também conhecida como extragio

seletiva /6 /.
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0 6leo  essencial  de B.dracunculifolia fol | separado am
fragtes: basica (9,8%2, fendlica (0,8%>, &cida e lacténica <0,22),
e neutra BY,22%0.

A utiiizag"af’e do x‘;evelador de Dragendorf em CUOD & teste .c:bm
Reagente de Meyer da fragio basica ndo revelou a presenga de
alcaléides, isto foi também confirmado por CG/EM dessa fragfo
basica <{cromatograma 3, tabela XI 2> gue apresentou compostos
seaquiterpé&nicos e um monoterpénice ndo identificados, levando-nos
a concluir que esses compoztos foram arrastados para a fracgdo
‘aquasa sem terem realmente cariler basico.

Na anailise da fragBo f‘enéiica {aromatograma 4, tabela XII>
por CGG/7EM  apenas um fenol foi identificado o Z-metoxi~4-(2-
propenild-fenol 58 juntamente com dois compostos Acidos: acido
-pentédecanéics 52 e acido eicosandico 60, e compostos neutros que
de forma analoga & fragio basica foram para a fragic agquosa sem
Lerem .caréter reconhecidament.e Acido: 9,12,&5-0ctadecatx~ién—1-01
61, 2,3~4i- hidrobenzofurano 62, 2-metil~i,4~benzenodicarboxaldeido

63, e 4,11,1i~trimetil~biciclol7.2.0lundec~2~cno 64.

CH {CH > Co0oH CH (CH » COOH
a 2 43 E) 2748
39 60
OH
OCH

HO / N Va
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CHO

Na analise da fragfo lactdnica d{(cromatograma 5, tabela XIII>
os padrdes do banco de dados nfSo foram suficientes para

identificar os compostos isolados. e na andlise da fraglo acida

metilada = <{cromatograma 6, tabels  XIV2 foram identificados:

benzenc propionato de metila 65 e 3-metoxi-4-metil~benzoato de

metila §6.

CH

a8

Pudemos concluir que a extragio acido~base ~/ 6 / do . o6leo
essencial de Baccharis drocunculifolia nZo fol uma técnica muiteo
eficiente devido a sua pouca seletividade para esse 6leo, porém

ela nosm indicou que. egte Oleo & constituideo quase na sSua

totalidade por compostos neutros.

2.2.2. Isclaweento de Aldeidos e Cetonas

A identificac3o por CE/EM dos=s compostos carbonilicos:
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o~jionona &7, 1-a-ment.eno-9-;ai 41, safranal 42, cltronelal 40,
trang~citral 48, e Z-metil-1i,4-benzenodicarboxaldeidoe 63 no dleco
essencial de Bdracunculifolia nos levou a wulilizar sails de
hidrazidas ‘de ambdnio .quaternéric, conhecidos como Reagentes ‘de
Girard gue s3o utilizados no isoclamentc de aldeidos e cetonas de
bleos essenciais. Estes reagem com aldeidos e cetonas convertendo«-
os em derivzdos solivels em SAguas, ou seja, hidrazonas gue sHo
posteriormente hidrolizadas , recuperando~se assim  os aldeidos e
cetonas ~ 14 /.

Uma wvez gue aldeidos e cetonas n3do foram identificados por
espectroscopia de LVKE-01> o de RMN'TG  <E-02> ho bl de
vazsoura bruto , pode-se concluir que eles devem estar em
quantidade wmulte pegquena. Partindo de 10g de dlee de vassoura, a
.reaqga com Reagente de Girard T e P 211> 15 s nos forneceu
00,0131 g de produto bruto ; pode-se obzervar em placa de CCD o
desaparecimento de um ou mais compostos gque apresentaram-se ‘sob &
forma de wuma mancha de c¢oloragio carmin <(hexano-AcCEt 10%, RfI
0,493. Ao reconstituir o3 compostos carbonilicos a partir da
hidréiise d=<{s> hidrazonals) pudemos observar por placa de UCD o
-aparecimentyo de um ou mals compostos que apresentaram-se scob a
forma de uma mancha de coloragdo azul hexano-AcOEt 10%, Rf 0,575
ausente no déleo de vassoura. 0 aparecimento desta mancha de
coloraggo a=zul em CCD indica que ndc foi possivel recuperar os
compostos carbonilicos, ou seja, a hidrélise dalsd> hidrazonas)
levou a degradagSc ou rearranjos dos compostos carbonilicos

originais.

Diante dos dados anteriormente citados concluimos que o
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Método de Girard n3o ¢ apropriadoe para o 6leo’ essencial de
vassoura devido a pequenissima quantidade de compostos
carbonilicos presentes o gials se decomplem facilmente 30 ssrem

tratados com eate reagente,

2.3. Fraciomamento por Uoluna Cromatografica

4Bent.re og varios metodos  conhecidos para o fracionamento de
Sleos essenciais achamos indispenssavel o racionamento do &éleo
‘eséei‘xci&i de Baoccharis drocunculifolia por coluna cromatografica
de =ilica gel. EBsta teécnica nos possibiiihtau o isclamento e
identificag&o de compostc;s sesquiterpénicos anteriormente isolados
do oOleo de vassoura ~ 1 S -e também de outros compost.os
sesquiterpénicos até entiFo no isolados, tZo pouco identificados

no Gleo de wvassours.
2.2.4. Isclamento do (+¥-Neraolidol iz

O primeiro composto isolado do dieo essencial de Bac‘cha_ris
dracunculi folia com 100% de pureza por GG <{(programa 1) ragdo
2527, tabsla XV fol um dleo amarelo claro; [cdb-i- 82 (c 145 em
GHGlg).

Seu espectro de 1IV.(E-03> apresentou banda de absorgio em
3420 cm™’ caracteristica de estiramento do grupo -OH e em 1650
cm? <fracad caracteristica de. estiramento de ligagSo etilénica
C=C> 16/ '

O empectro dé RMN'H <E-04> deste composto apresentou

singletos em campo alto C1.25(3H2,1.60(6H>,1.65{3H>ppm> e
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indicam a presenga de prdétons metilicos; em campo balxo apresentou
um multipleto entre 498 e 5.30 ppm e um quarteto em 598 ppm q{.\e
indicam a presenga de pritons Hgados a C sz A7 7.

O espectro de massas {E-058> deste composto apresen{.au fon
molecular em m/Sz 222 e Ifragmentagles em msz 204(M-183,
188(M=-33>, 4179{M-432, 161(M~61> & pico base em msz 469 18~

 Bases dados egpectrais juntamente com o espectro de rRMNT
{E~086) desse composto npos levou a sugerir a0 estrutura 12,
(+>-nerolidol, para o mesme a qual foi confirmada por comparagao
com os dados de 1V., EM, RMN'H e R}*ﬁigﬁ da Htgratura /19_/.

O sinais noe espedtro- de RMNiH (E-04> do <{+d>-nerolidol 12,
em 128, 1.60 e 1.65 ppm foram atribuidos aos prétons das metltilas
ligadas aos C-3, G111 e (-7, respectivamente. 0 multipleto entre
© 495 -e 530 ppm foli atribuido aos -pz‘étons olefinicos ligados =aos
-1, -6 e C-10; e o quarteto em 595 ppm foi atribuide ac prdéton

olefinice ligado ao G2 17/

1.60 1.65 125 159 168 1.27
4.95-5.30 _ 4.590-535
1 AN N\ 7
1.59 OH
H H H .
490-535 4.90-535 587
12
& RMN'H Cexp.> & RMN'H 17~

A atribuigio dos sinals do espectro de RMR 1%a ¢E-06> do
¢H-nerolidel 12 foi feita com base na multiplicidade dos carbonos
e na atribuicio feita pela literatura .~ 19 /. Porém, pode-se

observar uma invers3oc nos deslocamentos quimicos dos G-5 e G~-15 na



5.3

literatura 19 /. A confirmag3o dessa inversio foi obtida atraveés
da multiplicidade desses carbonos pois temos em 27.3 ppm um
quarteto indicando a presenga de _Gﬁs e em 224 ppm um tripleto
indicando dﬁz. Esta inversSo também pode ser confirmada guando
comparamoes o8 deslocamentos quimicos do G~8 {219%9ppmd e do carbono
ligado ao carbinel Q75ppm2 do linalocol 67 /20 / gue possui uma

unidade de ismopreno a menos qua o nerolidol 12.

177 6.0 z2.7"

13¢.7

26.7

/ .
1240 594 1240 418 . 257 1246 39.6 124.6 424 OH ;254
12 | 12
13 13 . .
& EMN TG (lexp.D S BMN "G ~189.7 (& valores invertides)
7.8 275

25.8 1263 424 Qn 1485

67

& RMNYPG 20

Nerclidol tem sido detectade muito frequentemente em dleos
essencias; algumas fontes s3o: élec de cabreltva (retirado da
madeira de Myrocarpus froandosus e M. fastigiatus, contendo 804 do
isémeroc b ), Baizamo do Peru {Myroxilon  pereirge, 50;?0%>,
Melaleuca viridi_ﬂora‘ {centém somente o nerolidol "a'd, Sleo
vermelho (Myrospermum erythroxvilond e éleo de madeira de Fokienia

hodginsii. Para oz prondsitos industriais de hoje, d,l-nerolidol &
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obtide predominantemente sintsticamente., Devido a. presenga da
ligag3o dupla entre G-6 e C-7, nerolidol existe come dois isémeros
geométrico=, um Lrang (chamado nerolidol *a” ou {(Ed-nerolidol2 e
uma  f orma. cim {ne»rmiidol “* ou (Einerolidoil Em material ‘de
planta a forma "a” predomina. Em seu estado puro, nerolidol & um
&leo incolor com um tenro mas muito persistente odoxr floral. Ele ¢
apreciado comoe um aditivoe para a2 base de perfumes de varios tipos.
Ainda gque a= pre.paragﬁes sintéticas sejam as mais utilizadas, para
nuances egspecificas de perfumes ainda =) usade o produto natural
s210.

G - (¢O-nerolidol 12z f ol izolado do éleo essencial de
B.dracunculi folie primeiramente por Motl & Trka ~»~ 6 / perfazendo
14% do oOleo totall A fragio 25-27 {(tabela XV > continha
-{+)-nérolidc_:.~1 12 100% puro (7,6% db oleod porém outras Iragles
ccntinham (i =-nperolidol i2 com impurezas diversas, logo 2
quantidade de (#d-nerolidol 12 na fragie 28-27 n3o indica a
percentagem real do mesmo no déleo bruto. Devide zo maior controle
feito através de GG das fragles coletadas quando o d6leo de
va§$awa foi fracionado, uma gegundas vez, em maior quantidade
45g> pudemos garantir uma preciszifo malor na quantidade do
{E2-nerolidol 12 isclado {(17.,2%¢,tabela XXD. £ importante observar
que através de CGOG/EM do 6leo de vassoura o f-nerolidol 12 feoi
quantificade perfazendos 12,3% do dleco total. Como ambas tLécnicas
=80 diferentes n3o podemos tomar o valor médio, entretanto, fnesmo
com as oscilagfes percentuais & obvio que o (#d-~nerolidel 12,
componente ezte majoritarico no déleo eszencial de Baccharis

dracunculi folia, constitul cerca de 12 a 17% do éleoc total
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E interessante comentar gue nerolidel 12 e farnesol 34 s3o
considerados precursores biogenéticos do sesquiterpeno triciclico,
cedreno, & gueg, Andersen e Syrdal propuseram ser o =I)-neroclidol o
precursor | mais utiliiadc:s para a maloria dos sesquiterpenos

naturais 7227

2.3.2. Isoclamento do {(+)Espatulenol i3

0 gegundoe componsnte izolade em malor gquantidade do oleo
essencial de Baccharis 'dr‘cﬁcunculi}-’ol’ia, (fragdo 36-37,tabela XV,
apre=zentou~se como um dSlec amarelo claro; &:{]}3 + 15,6 (c . 204 em
GHGJ.B) 7237,

lO espectro de LV. {E-G7> des.ée 6lec apresentou bandas de
estiramentoc em 3400 e 1640 em! caracteristicas dos grupos ~0OH e
C=l, respectivamente. E também uma banda de deformagdo ahgular-
fora do planco em BRO em®  caracteristica de olefina terminal
(C-—'Gﬂz) 724 7,

| O espectro de RMN'H <E-08> apraesentou em campo alto um
singleto intenso em 1.05 ppm e outro singleto de menor intensidade
em 129 ppm; e em campo baixo um singlete largo em 465 ppm
caracteristico de prdétons clefinicos.

O espectro de massas (E-09) apresentou ion molecular em mo=
220 e fragmentagles em ms2z 205M-153, 202M-18>, 1B7(M~33D er pico

base em msz 43/25 /
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Estes dados eapsctrals juntamente <com o espechiro de rRMN P
(E-10> desse composto levou~nos a sugerir a estrutursa do
{+r-espatulerncl 13, a qual fol confirmada através dos dados da
literatura K/ 26, 27 /. .Assim sendo, fol possivel atribuir os sinais
dos espectros de RMN'H CE-08) e de *°C (B-10> com maior preciafo.

No esmpectro de RMN'H (E-08> do {+i-espatulencl 13 o =ingleto
intenso em %.05 ppm correspondente a 6H fol atribuido aos préoétons
de duas metilas geminals ligadas ao O-1; na Hteratura ~ 26/ estas
metilag s30 distintas (gac—a em 1.03 ppm; gﬂc—g em 1.058 ppmd
kde:-vido a4 mador capacidade de resclugio do espectrOmetro utilizado
400MHZz> e atribuldas dévidc; a anilize bidimensional do espectro.
O singleto em’ 129 ppm fol atribuido =aos protons metilicos do
C-11, esta desprotecgdo ocorreu devido a presenga de um grupo -0OH
'vizi.nho. ac O-1i. O sgingleto largo em 465 ppm fol atribuido aos

dois prétons olefinicos ligados ao G-10 /26 ~.

4.65 268
H H
H

N

127

s
=
7.
16 o3

&

13 13

& RMN'H cexp. & RMN'H ~ 26/

Os sinais do espectro de eMN*PC (B-10> do L+>-egpatulencl 13

foram atribuidos com base na Hteratura 26,27/
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& RMNTC cexpd & RMN'®a 26 ~

0 {(#d-espatulenol 43 foi quantificade através de CG/EM
{eromatograma 10 perf‘azendé .Sﬁfi% do o6leo essencial dg Bacchaoaris
dracunculi falia. |

0 espatulenol 13 j& havia sido isclado do dSleo essencial de
B.dracunculifolia ~/ 1 /7, porém foi primeiramente isolado do dleo
-e:’sseﬁcial de Eucalypius Spathﬁlata {rar.gr*czndiﬂora em 1963 28 e
sua configuragio abscluta foi confirmada em 1963 /28 /. Outras
fontes | conhecidas s5o: Artemisia vulgaris L. e Artemisia
dracunculus L. /23 /; 6leo de camomila Maotricaria chamomila LD

7/ 25/; algodio ~29/; bleo da casca de Citrus Junos Tanaka ~26/; e

Ribes nigrum L. /24,
2.2.3. Izclamento do (-2-Globulol! 5i.

Outro componante do oleo essencial @ de Baccharis
dracuncult folia {(fragdc superior, tabela XXV ‘apresentou forma
crigtalina sendo a geometria de seus cristais bem definida como

agulhas incolores; pJf. 88-89*C ~ 30 ; {oGD - 404 {c 1857 em
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C:HG!S) ~ 30~

Este composto cristaline foi obtido com grande dificuldade
devide a presenga de uma impureza desconhecida de mesmo Rf (fracgio
B, tabela X3i> O probiema foi resolvide utilizande CCE de =ilica
gel impregnada com AgNOg 731 /, sendo os compostos localizados em
plac::é através da revelagdo das laterais da placa com revelador de
terpenos sSeguindoe aguecimento {(somente laterald da mesma. &
utilizagZo deste‘ revelador se deve ac fato dos compostos em
questio nEo serem visivels com luz UY.

O eapedcatre de LV, {E-ii3 apresentou uma banda em 30 et
caracteristica de estiramento do grupo ~0OH. |

O espectro de massas {(E-12) do composto apresentou ion
molecular em msz 222, Este fato aliado a2 presenga de 15 picox (14
,Gspa ‘de 185.8 a2 570 ppm e wum carbono ligado a oxigénic em 7854
ppm> no espectro de RMN'®C (E-18), obtido em micro sonda devido a
pequena | gquantidade, levou~nos a sSugerir gque este &lcool era um
Alocol sesguiterpénico.

O espectro de RMN*H (E-14> apresentou um dupleto em 091 ppm
(J‘?:in) correspondente a 3H; trés singletos em 098, 101 e 1.40
‘ppm correspondentes a 3H cada. Em  campo altce 045-065 ppm
obzervamos multipletos que indicaram a presenca de um anel
ciclopropanico.

Ezstes dados espectrais comparados aos da literatura e aos dos
compostos sintetizados a sintese sera discutida no cap. 2.4.2)
levou~nos a identificélo como (-d-globulol 51,

No espectro de. RMN'H <E-14> do {-d-globulol 51 os multipletos

de baixa intenzidade em campoe baixo (0.45-0.68 ppmd> foram
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atribuidos aos protonzs do anel ciclopropénico <{HC-1a ¢ HU-ThD.
Pudemos observar gque a ldteratura .~ 32 , nZo atribui os
deslocamentos guimicos dos prdétons metilicos de.s C-8 e G—?,
entretante nossa atribuicic fol feita obgservande a interacgSo
1,8~diaxial do grupo OH ligado ao G-4 com as metilaz geminais
ligadas aco C-1. Observando os deslocamentos gquimicos dos prétons
metilicos des OG-8 e G-9 do {4 ezpatulencl 13, era de se esperar
um efeito de desprotegio no deslocamento gqguimico desses prdtons
metilicos do C-1 em fungio do grupo OH ﬁgédo ao C~7 guando
comparados as melilas correspondentes do {(¥i-aromadendreno 2%
Pudemos confirmar esta observagZo pelos dados cta literatura 26 ~
na qual através de analise dé- RMN'H ‘ bidimensicnal do
(Hi~empatulencl 13 nos revelou gque os prétons metilicos do CG-8
103 ppm> e G-%¢ 05 ppm> estioco mais desprotegidos que os
regpectivos= prétons do aromadendrenc 29. Isto levou nos a observar
um efeito a longa distancia gue um grupoe OH ligado ao_' G4 exerce

sobre os protons desses carbonos (G-8 e G-93.

4.5%

Pudemos observar através dos deslocamentos de prétons do

(-O-4da,7B~aromadendranodicl 68 27 gque a adigdo de um grupo OH em
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posigdc a ao (-4 ndc exerceu nenhum efeito significante sobre ox
deslocamentos quimicos dos prdétons metilicos do G-8 1.04 ppmd e
G=-9 {1.04 ppm); porém, observamos no composto (ﬂ)ﬂtﬁ-{?,?&aromadég
dranodicl B8 727/ que a adigdo de um grupo OH em posigio 3 ao C-4
apresentou um efeito de desprotegldc de AS 0.07 ppm atribuido aos
prétons do -8 pois este tem uma interacso 1,5-dissdal com o grupo
OH ligado ao O-4. Como pudemos observar os deslocamentos quimicos
dos prétons metilicos do CG-9 nos compostos 13, 535 e 68 mantiveram
se praticamente constantes, isto se deve ao fato dessa metila
estar em posigdo equatorial e isenta de impedimentos estéricos e
interansfes com outros grupos. Com base nesses dados, o singletoc em
101 ppm do especatro de EMN'H <E-14> do {-d-globulel 51 fol
atribuido aos prdtons metilicos do G-9 gue mantem se praticamente
constante no Graromadendrene 2 & 099, =, IjﬂC“Q} e no
A=d=4~epi~globulol 83 & 100, =, %C“Q); e o singleto em 097 ppm
foi atribuido azos prétons metilicos do €G-8 gue ndo aofijéram efeito
de desproteglo i1,5~diaxial pois o {(~>-globulol 51 péssui um  grupo
OB ligado =@o C~4, npa posigdo a O singleto em 1.10 ppm foi

atribuido aom prdétons metilicos ligados ao G4,

' A4
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1o \OH

\
&

0883
Loo 0598

51

& RMN'H 32~

Devido a auséncia na literatura de dados de espectroscopia de
w*ag do -d-globulol 51, fizemos =2 atribuic@c dos desloccamentos
guimicos dos carbones com base na multiplicidade dos sinais e
comparando- oS CO oS valores calculados & partir do
(- aromadendreno 29 aplicando  os efeitos de protegio e
desprotecdo observados quando comparamcs o (#-espatulenol 13 e o

(*)-4a,?ﬁ—aromadendranadiol 68 277

200 OH

345

156
15.8

& RMN*?C (calculadod>
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& RMNPC cexp)d

¢ izmolamento do -3~globulol 51 de  dleo essencial de
-Eacchari.s- dracunculifolic nos fol de grande importancia, wvisto
que, este atdé entBc ndo havia side isolade nem tL3c pouco
identificado no Olec de vassoura. A presenca de outro Alcool
sesqulterpénice Lriciclico pertencente 2 classe dos aromadendrancs,
'nos. ‘incent.’iveu a sintetizar c:«ut-rés Alcoois dessa classe  para
utilizagio como padrio {(ver cap. 2.4..

Pevido as grandes pe‘rdas ocorridas no processo de isalaﬁ‘tento;
a quantificagdo do C==globulol 81 foi obtida por CG/EM
(c:.ramatograma 1> onde pudemos localizé~-lo através de seu EM no t.r
14.834 min.perfazendo 3,22 do éleo total.

E interessante =saber gue o globulol 51 foi isolado do | 6leo
essencial de Eucalypitus globulus em 1904, mas a elucidagdo de sua
estrutura foli completada somente por Deolejd e Sorm em 1960 33 /.
Estes autores correlacionaram os diversos componentes do grupo dos
aromadendrandi=s, ie., ledol 692, palustrol 43 e . viridiflorol ‘5;-_4;

s34/,
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23.4. Izsolamento do Palustrol 43

Um dos componentes identificados por CE/EM (Carbowax 20MD na
fracgdo 20 <iabela XV> | foi o palustrol 43. A presenga do palustrol
43 também foi confirmada através de RMN'?C (E-18> da fragSie 21
(tabela XV> cujos deslocamentos quimicos dos carbonoz do composto
majoritario desta  fracgdo coincidiram com oS valores do

{+i-palustrol 43 da literatura ~35/.

& RMN*PC do Palustrol 43

Slexp.) ‘<Sﬂit,‘}/35/
84.9 85.48 (=3
471 4743 (&
462 4609 <D
38.9 38.83 (LD
34.9 34.91 Cd>
32.7 32.73 (LD 43
32.2 32.22 <>
28.9 28.81 Co
27.0 27.06 Cdd
24.5 24.45 Ct>
22.0 21.97 <
19.7 1979 (=D
18.6 1855 <>
7.7 | 17.64 <
15.6 1552
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A atribuigio dos esinals aos carbonos do (Md-palustrol 43 ndo
foi encontrada na literatura, e t30 pouco pode ser feita por nés :
pois na tentativa de purificar a fragio 21 por CC de w=ilica gel o
palustrcel £8 se decompds.

A configuragdo absoluta do palustrol 43 foi resolvida em 1961
Ve 34 /. O palustreol 43 fol anteriormente isolade de Bacchoaris
geni.ﬁteiloides a0 iado. do ledol 69 36 /. Estes compostos foram
encontrados em folhas de Ledum palustre onde a concentragio de
ambos aumenta gquando as mesmas est3o maduwras, palustrol 43 (41,920
ka ledol 69 <€26,7%> /37 /. O palustrol 43 fol 'também encontrade no

organismo marinho Cesptuiczria sp. aiff.subviridus 35/

© 235, Iscolamento do Cadinol 52

Achamos importante discutir o isolamento de um compost.o. polar
obtido juntamenie com (=J-globulol Bi d{ragio D, tabela X¥D>
at}ravés de CGOE impregnada com AgN{)a. Fle =e apresentou como um
=6lido amorfoe e tentativas de recristalizacBo utilizando véu;ios
solventes (&ter etilico, GHCIQ, MeOH, hexano-éter etilico, MeOH-
éter etilico, acetonitrila, etc...> foram em vio. E embora n3o
apresentasge ponto de fusso definido (p.gi. 119=-12402, ele
mostrou-gse 100X puro por (@8 (programa 2.

Seu especiro de IV. (E-16> apresentou uma banda em 3310 cm *
caracteristica de grupo -~OH, levando-nos a identifica-lo como um

Alcool.

O espectro de RMN'H (E-17> desse alcool apresentou em campo
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alto dols dupletos em 072 e 087 ppm {(ambos com JTHz> atribuidos
a prétons metilicos ligados a ecarbono tercisério semelhantes aos
protons de metilaz geminais de um grupoc isopropil ((Cga}zt’}}iv*B; Lim
singletco em 120 ppm q;.le poderia ser atribuido aos prdtons de uma
meti_ia ligada a um c<carbinol (ﬁa C~C~-0HY; e um singleto em 1.60 ppm
que poderia ser atribuido aos prdétons de uma metila ligada a um C
$p2 {ch-ﬁg_al Em campo balxo apareceun um gingleto largo em 5458
Ppm caract&ristiéo de proéton olefinico HC=0). Com a andlise deste
espectro pode-se chegar a um #Alcool insaturado contendo um grupo
ﬁsc»progz’ii; uma metila lgada a um O sz {agta metila aparecs como
um smingleto consequent&men‘&,&- o carbono vizinho n3o possue Atomo de
H> ; e uma metila ligada a um carbinol. A auséncia de absorgtes de
baixa intensidade em campo alto Q-1 ppmd evidenciou a auséncia de
-préﬁc;ns de um  anel ciclopropénic:o COMo no esqueleto dos
aromadendranos.

DeQido a pouca dJquantidade isolada desse Alcool insat;urado,
seu espectro de RMN'®C (E-18> nSo pode seor obtido por micro =onda
e os deslocamentos guimicos de seus carbonos U348, 122.3, 724,
749..9, 468, 422, 399, 310, 2614, 239, 228, 220, 216, 20.8,
18.3 ppm) foram obtidos subtraindo o= sinais dos carbonos do
(~d»globulol B81 do espectro de RMN*®C  da  mistura contendo
(~3-globulel 51 e o &lcool insaturado, espectro este obt-ido antes
da separagdo. Através da multiplicidade dos carbonos dessa mistura
pudemos ob=servar apenas a multiplicidade dos sinais em cS- 134.8
{(Go>, 1223 <(CH>, 72.4 ((}‘0), e 499 (CH). O sinal em 72.4 ppm
também ¢ caracteristico de € sp, porém o espectro de LV, (E-16D

nos indica a presenga de um carbinol
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O EM <dE-19> do 4alcool inmaturado apresentou ion molecular em
m/z 222, este fato allado aos 18 C sp” 453 a 724 ppmd> e 2 C sp?
1223 e 1348 ppm> observados no espectroe de rMN*®PC  E-18>
levournos = sugerir a estruturs de um Alcool sescuiterpénico.

Este alcool insaturado foi submetido a CTE/EM (programa 2> e
identificado, com ©6,43 de probabilidade, como  i-nafitalenol,1,2,
3,4,4a,7,8,8a~octaidro~1,6~dimetil~4~(i~-metiletil>~[iR~ Cle,43,4m73,

Ba/al-{torrevol, &d-cadinel 70, (~3~cedreancl) ACAS 10435-07~3..

70

Est;-a informagfo nos confirmou que este 4alcool isolad§ n3o
pertencia & classe dos aromadendranos pois ja haviamos observado a
auséncia de prétons do grupo ciclopropénico no espectro de. RMN'H
A(E:—i?).

Sendo que haviamos izolado um sesquiterpeno aciclico
{(+>-nerolidel 125 e trés outros pertencentes & classe dos
aromadendranos ((+i~espatulenol 13, (-d-globulol B1 e palustrol
43>, achamos extremamente necessario nos certificarmos que este
Alcool insaturade nfic pertencia A classe dos aromadendranos.‘ Para
tal, a literatura ~ 38 / nos indicou que a desidrogenacio do
esquelet.o dos aromadendrancs lava 2 formag3do de azulenos azuis,

isto foi confirmade através da desidrogenagio do <(~d-globulol 5i
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738 / onde apés purificagio do produto bruto por .CC de alumina
basica obtivemos uma frag3o azul indicando a formag3o do azuleno
71; repetimos o mesmo procedimento utilizando come substrate o
Alcool insaturado isolédc e n3c observamos por CC de alumina
basica nem t3c pouco por CGG/EM a formagdo de derivados azuis de
azuleno. Concluimos assim gue realmente o Alcool inzmaturadeo

isolado nSc pertencia a classe dos aromadendranos.

OH

0 levantamento da Hteratura mostrou~se bastante revelador
pols varios compostos de constantes fisicas diferentes foram
- denominados de S-cadinol.

Levando em congideracio s=omente isémeros com duplas

endociclicas trissubstituidas, podemos: ter as seguintes
alternativas:
H
4 centros assimétricos z*= 16 isbmeros
oH
4 centros assimétricos 2%*= 16 isémeros
4 centros assimétricos . 2%°= 16 {sémeros
H



Doz 48 isdmeros possiveis J{(totald com duplas endociclcasm
trissubstit.uidas, somente 24 ismeros podem ser diferenciados péx‘
gspectroscopia de RMNS' H E-3 Rkﬁﬂia{}, =em awdliares quirai=.
Encontramos © estudo de RMN'H e *7¢ de alpuns desges igﬁmér*c»ﬁ' )
comparande oS dados fisicos e =zinals de RMN'H 39 e rRMN'®q 40
417 do S—cadinol 70 com os dados obtidos do &lcool insaturado

isolado pudemos concluir que nSo isolamos o S-cadinol 78, mas =im

um de geus isdHmeros.

t-S-cadinol hr—-S= cadinol
& punEs0- & ruNorsos S mMnTIe s
p.f. 138-180°C
[c;ﬁ‘D ~40G. 4% (¢ 4.2 em ch:LS)

Através doss dados Figiceos o dos ginals de F:MHi H do
C-rmoercadinol 72, >T-muureclcl 73, e ¢O~Twcadinol 74 ~ 39 P
isdmeros do S-cadinol 70, pudemos concluir que o alcool insaturado

igolado ndoc feoi nenhum desses isdmeros.

LOS 1.13 115

OH OH OH

166 ez Lé&7

H
sz9 H 542 H : 542 H
Q.87 o.78 088 ©.83 .90 o0.78
T2 73 ' 74 .
& BRMN B & RMNH & RMN H
{=3—Cl~oadinol {(=r—T-muurolol : {(+¥-T-cadinol
p- £. ?8-74°C p. . 80. 5-85. 5°C p. . 64. O-G4. SO
o) - B7.4° (C - 444° 0 + 8. 4°
D D D
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Sendo que a estrutura do Alcool insaturade isclado nEo
coincidiu com o S~cadinel 70 & nem com seus isdSmeros antariormen;ba
gitados, comparanos entBo o= dados de RMN'H ¢E-17> do alcool
insaturade isolado com um isdmero de posigdo do &-cadinel f;g,' =}

compogto DS 42 /.

1.62 160

1.0

.87 078
& RMN'H ~42 / & RMN'H Cexp.

p.f. 440-424°C A
imb—aa.4° {c ©O. 27 em cacl;

A comparagdo dog deslocamentos gquimicos de protons do Alcool
isolado e do composto 52 42/ evidenciou a semelhanga entre estes
compostos. Entretanto, para a confirmaglo total desta estrutura
seria nece==sarico a comparagio dos deslocamentos quimicos do
carbono. Como n3o encontramos estes dados na litei*atgpa »
-caloculamos teoricamente os desliocamentos gquimicos para o composto
82 utilizando o métodoe empirico de Beierbeck 43 Como pode ser

visto os AL est3o dentro do erro previsto pelo método,

) RMN”’?C Caaloulado?

52 Alcool iscolado
148.75 134.8
122.07 122.3
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64.69
48.08
44.08
37.56
3656
32.98
30.58

27.40

2.4

49.9

46.8

422

3y

31.0

264

23.9

22.8

22.0

21.6

20.8

6.3

& BRMN 0 C(calouladod

Podemos desta forma sugerir a estrutura 32 para o composto

isolado a qual poderia ser confirmada sem nenhuma restrigdc pela

comparacico de uma amostra auténtica dque

obter.

82

Estrutura sugerida

B7

nac nos

foi

possivel



2.4, Sintesoes de Padrdes de Aronadendrandis

2.4.4. Introdugio

Sendo gue foram identificados no dlec essencial de PBaccharis
&Pacunculi Folia felnda GG/ EM (Carbowax Z0MD aromadendrenso 29,
c=L-gurjunenc 33, allcaromadendrenc 36 e palustroel 43, e isolado
por 00 o {P-espatulencl 12, componentes estes pertencentes 2
clazse dos sromadendranos. Achamos gue, devido =zos poucos dados
existentes na literatura, a n3o disponibildade comercial de
padrfes & ao alto custo de alguns raros padrfes existentes no
mercado exterior de compostos pertencentes a ezta clagse, =2
sintese de alguns padrfes de A&lcoois sesquiterpénicos a partir de
Cey-aromadendrenc 29, {(~O-zlloaromadendreno §,_4§_' e {(Frespatulencl
i3 serié altamente relevante. |

. A meguir indicamos o ezguema de sintese dos compostos-padrHo:

75 (45)
76 (4R)

sg



AMCPE
B ]

2.4.2. Sintese do (~3-Globulol 51 e (-3-4-epi-globulol 83

A sintese do (~d-globulel 851 e do (-3-4-epi-globulol 58 foi
obtida a partir do substrato comercial #~aromadendrenc 29
Achamos importante Tazer um estudo dos - dados fisicos &

espectroscépicos desse substrato comercial para utilizar os mesmos
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come referénclia.

QO (Fi-aromadendreno 2¢ apresenta-~se como um oleo incolor
{cﬁn + § 24 {c 3.4% em CH(HB) SELS

O espectro de 1IV. (E-202 apresentou banda de estiramento ds
grupo C=C em 1635 am ~ e banda de deformagio angular fora do plano
em 890 cm = caracteristica de ligagd@io olefinica terminal (CmCH2>
447,

O espegiro de RMN'H <E-21> apresentou multipletos de baixa
intensidade entre 053-0.66 ppm atribuidos aos prétons do anel
ciclopropanice (HO-1ia e HC~7b2>, um dubleto em 0922 ppm (J6H=D
atyribuide =o= prdétons metilicos do G=11; dois singletoz em 0985 =
099 ppm atribuidos aos préténs metilicos dos C~8 e G-9,
respectivamente metilas geminals ligadas aoc C-13; e um =ingleto

largo em 4.52 ppm atribuido =mos protons olefinicos do C~10 ~ 44 .

.53

& RMN'H Cenp.d & RMN'H 44/

A atribuicBo de RMN*®C rfol feita através dos sinais e da
multiplicidade dos carbonog do espectro de RMN'®c (E-22> e aom
base na atribulg@io feita pars o (i-aromadendrene 29b 727 /7, pois

come eles s3o0 enantidmeros, a atribuigfBo vai se manter.
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22 29k

& RMN'®cicenpd & RMN*3Q 27/

O espectro de massas (E-23) apresentou ion molecular em ms=z
.284 e fragmentagfes em m/z 191(M-133, 177(M-27> e pico base em m/z
1863C(M~415. |

A reagSo de epoxidagio do (¥)-aromadendreno 29 com AMCPB em
C‘Hzciz # 27 ~ forneceu uma miztura de dols epduidos 45 785 e 4R 76
© €95% | de rendimento?. A analise pox; Cd (programa 1> do produto
bruto de epoxidagdo mostrou a formacgio do epoxide 45 75 e 4R
76 , na proporgic aproximada de 111, Este fato ex.perimeﬁtal &
facilmente explicado guando observamos o modelo Drieding da
conformagdo mais estavel J(cadeira para o cicloeptano?> a qual
‘apresenta ambas as faces o e [ da ligagdo etilénica com

impedimentos estéricos semelhantes.
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A formagio dos epduidos fol evidenciada pelc espectro de
RMN'H (E-24> onde pudemos observar o aparecimento dos sinals ds;:sss
prétons dos epéxidos em 235 e 260 ppm e o desaparecimento do=s
prétons olefinicos do (f-aromadendreno 29 em 4.52 ppm. |

Devido & dificuldade em separar esses epoéxidos, ambos com RYE
74 em GHCls-acetona iy, eles foram reduzidos com LiAlH4 ©nt
éterr etilicé anidro ~ 27 ~, sem prévia separagio. A reagdo forneceu
uma misturza de dois  &lcoois epimériceos, 53 e Bl A atribuigSo
inicial da configurag&o da nidroxila levou em consideracio o©
efeito reconhecido de que ZPUDOS hidroxilicos arm posicio
equatorial apresentam inelhar interacao COm =1 siiica- sendo
congeguentemente mais polares ,que seus andlogos com’ grupos
hidroxilicos em posigZo aodal quando analizados por CCD de silica
" gel. Assim sendo, os epimeros foram separados por GG de meédia
pressBo  eluida com GHG}.S, onde obteve-ze um  alcool menos polas
cujo grupo -OH ligado ao G-4 deveria estar em posigSo axdal, o
(~)-4~epi-globulol 53 (Rf 0.3, 39,3%> e um &lcool mais polar cujo
grupoc -0H ligado ac C-4 deveria estar em posigio equatorial e com
dzto ter malor interacg8o c¢om a =silica , o (=>-globulol Bi .(Rf
0.48, 45,i%>. Esta atribuigio foi ceonfirmada pela analise  dos

espectros de RMN'H e RMN*®C <ver cap. 2.3.30.
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E impoxtante cbservar que os carbonos dos aromadendrancs =s3oc
nurmerados de duas maneiras CAY e YB"> na lteratura 7 24,27 ,45 s
porém em nosso trabalho uvtilizamos a numeraglo "AY 724,27/ por serxr

esta a numeracdo oficlal utilizada noe "Chemical Abstract™.

ISAII CGBID

4] .composto sintetizado (-)-4-epi-globulol B3 apresenﬁcu-se
gome um Aleo incolor; Eoe.‘!b = 384¢ (¢ 111 em GHC&S) 7367,

O espectro de LV, (E-25) apresentou uma banda de estiramento
‘de. grupo -OH em 3480 em 2.

O egpectro de rRMN'H E-26) apresentou bandas de absorgfes de
baixa intensidade entre 032 e 052 ppm atribuidas aos prétons do
anel ciclopropanico (HC~ia e HC-7b); wum dubleto em 021 ppm
(J7.4H=z> atribuido aos prétons metilicos do C-il; dois =ingletos
em 100 e 1.04 ppm atribuidos azos protons metilicos dos G-9 é C~-8,
onde pudemos observar um efeito de desprotecgio Ad 009 ppm no
dezlocamento gquimico dos prétons do €G-8 devido a interag3o
1,5~diaxial entre esta metila e o grupo OH ligado ao C-4

;. e uam
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singlete em 120 ppm atribuido aos prétons metilicos do  CG-i0

(metila ligada ao carbinol> ~ 44 .

¥

53
& RMN'H
O  deslocamento quimicfa e atribuigic dos carbonos do

{~>~4-epi-globulol B8 n3o foram encontrados na literatura. O
espectro de rRMN*®¢ E-27)> nos forneceu os deslocamentos gquimicos
e multiplicidade dos carboncs do (-)-4-epi-globulol 53 que foram
atribuidos com base em calaulos tedricom. 08 c:aléu.ios foram feitos
tomando como base os efeitos de protegdo e de$prot,e,g§z’b dos
carbonos do (~3-473,7 3 aromadendrancdiol 55 partindo do
{+r~espatulenol 13, pois nesta passagem temos UIa '}igagé’io
etﬁénica indo para um &lcool 45 onde os outros carbonos - da
‘moléc:ula mantém suas configuragBes. Em posse dos valores desses
efeitos de protegdo e desprotegdo foi possivel calculax o=
deslocamentos quimicos dos carbonos do (~)~4-epi-globulol 33 a

partir do (+I-aromadendrenc 29.
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& 4 AS
T 60

um

massas (E-28> apresentou jon molecular em m/z

222 e fragmentagBes em ms/z 204(M-18), 189(M~-33) e pico base em m/ 2

51 foi isolado como

fad -~ 4858~ <L
D

0 especiro de

43, _
O composto sintetizado <(-I-globulcl
cristal incolor na forma de agulhas, p.f. BB-90°C;
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1857 em GHC}J.S) -~ 30 /.
Os espectros de LV.CE-11>, RMN'H <E-14>, RMN'’C <E-13> e EM
E=-12> do {-d=plobulol 51 foram discutidos anteriormente ver

capitulo 2.3.3.,

2.4.3. Sintese do {+3»~¥Viridifiorol B4

A smsintese do Ced-viridiflorol B4 foi obtida a partir do
substratoe comercial {(->-allcaromadendrenc 36.

Achamos importante o estudo dos dados fisicos e
espectrosadpicos do substratec  {~>~alloaromadendreno 35 para
utilizarmos como padrioc e também por este ter sido identificado
por GG/EM <(CARBOWAX 20M, tabela IV) no dleo essencial de Baccharis
dreacunculi folia.

O substrato {(~J~alloaromadendrenc 346 ¢ um dolec Aincoior; ch]ﬁ
- 317 {g 1.23 em ‘GHGLS:’ ~ 4T 7.

O espectro de LV. (E-29) apresentou uma banda de estiramento
em 14460 em ? caracteristica do grupe OsC e uma banda de deformagio
angular fora do plano em 890 em™ indicande a presencga de ligagHo
olefinica terminal (C=CHD. |

O espectro de RMP«!"H_ CE-30> apresentou multipletoz de baixa
intensidade entre {).0‘ e 0.8 ppm atribuides aos prétons do  anel
ciclopropénico (HG-1a e HC-7b); wum dubleto em 091 ppm {J6Hz>
atribuide aoz prdtons metilicos do C-11; dois singletos em 094 e
098 ppm atbtribuidos aos prétons metilicos dos C-8 e -9,

respectivamente; e um singletoe largo em 472 ppm atribuide aos
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prétons metilénicos do G-10.

O espectro de rMN @ B-31> do  ¢(-d-allosromadendrenc 36
forneceu os deslocamentos quimicos e a multiplicidade dos carbonos

e a atribuigHo fol feita com base na literatura /48 /.

86 36
5

& RMNYTC cexpd - & RMN'TC 48/

0 espectro de massas (E~-32) apresentou ion moiecﬁiar em m/z
204 e fragmentacges em msz 189(M-153, 161(M-43> e pico base em m.z
41,

Devido a dificuldade de retirar o excesso de AMOPE (711 na
reagiio de epoxidagdo do (D -aromadendreno 22 27 7/, optamos por
epoxidar o <-d-alloaromadendreno 36 com AMCPE e NaHCGa €1:1:1> em

GHzGlz s/ 48 ~. O AMCPB n3o reagido foi retirado através de
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fraclonament.o em GO de silica gel segunde a Hteratura ~ 49 7,
obteve-se =assim o epéxido 45 78 com 22,2% de rendimento. O nio
isolamento <o epdxido 4R 79 pode ter ocorrido devido ao baixc
rendimento da reaggo,. 27,8%/749/p sua estereosseletividade ~ 48 '/,
pois como podemos observar na conformagdo do - ralloaromadendrenc
36 a concavidade do anel cicloeptano proveniente da jung@o cis com

o ciclopentano torna a face 3 da ligagSc etilénica menos impedida.

Seg_undcv - Hteratura Ve 49 7 a epoxidacio do
(r)-&q_éromdendreno 3¢ forneceu dois epdxidos na proporg;a”o de
1:3; entretanto, a estereoquimica dos mesmos foi somente sugerida,
impossibilitande assim a determinagd@o dos mesmos. No nosso Caso
onde obtivémos somente um dos isémeros puro, o 48 78, sua
estereoquimica fol obtida através da  comparacdoc  do alcool
correspondente com dados da literatura sobre o viridiflorol 54 e
ledol 69.

A formag3o do epéxido, 45 78, foi confirmada poxr
ezspectroscopia de RMN'H (E-33> onde aparece dols dubletos elﬁ 2.35
e 246 ppm relativos aos prétons do epdxido e onde' pode-se também
ohzervar O desaparecimento dos prét.ons etilénicos do

¢=d-allioaromadendrenc 36 em 4.72 ppm. A reagic de abertura do
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mesmoe com LiAL.HG em éter etilico anidreo 27/, apds purificagiho em
QG de silica gel, forneceu um composto cristaline 64,9% 2 de
rendimento> de pf. 69-74°C e fod + 5S¢ (¢ 122 em CHGLD ocu ja
comparagfc desses dados obtidos com os do (#-viridiflorol B4
{pf. 740 e EOGD + 423 L 30/ e do (ti-ledel 69 {p.f. 103-104-0,

o i
D

+ 419e¢ (¢ G698 em BELOH> ~ 580 / levou-noz a confirmar gue
isolamos o epdHxido 45 78 pols este apds rédug&*{} forneceu o
CEyviridiflorol 54 confirmado posteriormente através de

espectroscopia de RMN'°C /51,

Seu ezpectro de LY. {(E-34> aprezentou uma banda de
estiramento de grupo ~OH em 3270 cm

c espectro de RMN'H - <E-35> apresentou  uma banda de
estiramento em campo baixo Q00 a 085 ppm? multipletos de baixa
intensidade caracteristicos dos prodtons do anel- ciclopropano
(HC-1a e HG-7b>; um dublete em 092 ppm (J84Hz> atribuido ao=
protons metilicos tiol C~-11; dois singletos em 097 e 100 ppm
atribuidos =a2os prdtons metilicos dos -8 e O-9 (metilazs geminais),

respectivamente; e um singleto em 111 ppm atribuide aos protons

metilicos do G-10.
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& RMN'H <exp.>

Oz deslocamentos quimicos de 3¢ do d-viridiflorol 854 foram
éna&ntra&as na lteratura »~ 51 7 sem abtribuigfo. Através do
espect.ro  de MNP0 (BE-36> obteve-se os deslocamentos quisﬁicog e
multiplicidade dos carbonos do (#>-viridiflorol 54 que foram
atribuidos com base nos deslocamentos gquimicozs dos carbonos do
“ (—D;%aromadandrene 35 e (+};4{?,?ﬁ-§1ﬂl_l_9_aromadendrmodiol 80
7”527,

Com bame apenas  na multiplicidade dos carbonos péd«ama&
atribuir facilmente oz carbonos guaternarios, o singlsto em 745
ppm foi atribuide ac CG~4 Jdcarbinol) e o singleto em 185 ppm foi
atribuido ao C-1. '

Os dubletos em campo mais haixe (882 e 3.8 ppm2> foram
atribuidos acs CG-4a e (-7a, respec, com base nos deslocamentos
quimicos dos carbonos correspondentes dos compostos 36 e 8@ . O
mesmo acontecendo para os dubletos em campo mais alto 224 e 287
ppmY atribuidos aos Cm?b e C-~ia, respec. O dubleto rest.ant;e em
385 ppm foi atribuide ao G-7.

Oz triplstoz em 189, 37.8, 288, e 202 ppm foram alribuidos

aos O-2, -3, -5, e (C-6, respec., com base nos compostos modelos
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8& e 80

Os quartetos em 162 e 287 ppm foram atribuidos aocx G-8 e
C~2 com base nos respectivos carbonos de (i-alloaromadendreno 36
pois a lteratura ~ 52 / n3c indica a configuracfo desses carbonos
para o #3403, allcaromadendrancdicl 80. O quarteto em 164 ppm
foi atribuide =20 G411 com base no respectivo carbone do
{~ralloaromadendrens 346 E o guarteto em 322 ppm foi atribuido
a0 G-10 com base no respectivo . carbono do

(+)-403,7d-alloaromadendranodiol 80.

C espectro de masgas (E~37> do (#d~viridiflorol 54 apresentou
fon molecular em m/s2 222 e fragmentacBes em msz 204dM-18D,

180(M-533, 161{M~61> e pice base em moz 43,
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Z2.4.4. Sintewge do {(~I-43,70-aromadendrancdiol S5

A sintese do (-)-43,7B-aromadendranodicl 55 f oyi obtida =a
partie do {+r-espatulennl 12  isclado do dleo essencial de
Baccharis dracuncullfolia,

Visteo gue a utilizagzo de silica gel impregnada com Ag?%‘(}a ni&o
estava sendo suficiente para isolar o l-espatulenol 13 puro em
quantidade suficiente para utilizd-le como substrato, optamos por
utiliza~lo com 20X de pureza.

O produtco bruto da epoxidagio do (4d-espatulencl 13 com AMCPRE
em GHzf}iZ ~ 27 / apés’ purificagio em CC de sili_ca gel nog forneceu
o epdxide 45 81 com 32,8% de réndimento. Devido as impurezas do
substratc e a formagfio preferencial do epdxido 45 81, ¢ epdxido 4R
82 n3o foi isolado. Na literatura ~ 27 / os epéxidos nHo foram
separados porém a r.eduqé‘as’o dos mesmos forneceu os didis 45 81 e 4R
82 com 45,2 e 26,82% de rendimento {1,67:1> inciic:a_aﬁdo gque =@
epoxidagS3c forneceu preferencialmente o epédxide 4S5 81. A formacio
preferencial de um doz epodxidos, 45 81, pode ter occorpido devido 2
orientagio que o grupo -~0H equatorial ligado ao C~7 induziu na
epcnddagéfe{ istoe €, na face {3 da ligagBo etilénica, a qual esta

mais prévima a ele /57 /7.
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0 epéxide 4S5 81  sintetimado  fol  evidenciado  por
egpectrozscopia de RMN'H <E-38> onde podemos observar dols dubletos
em 2.37 e 2.69 ppm caracteristicos de préions do epéxido.

A redugic do epdrido 48 81 com Li&iﬂ_‘ em éter etilico anidro
/;27 7 Torneceu o (-)-4p,7Faromadendranodiol £5 purce com 90,1% de
rendimento. A configuragdo absoluta do diol 855 foi confirmada em
1878 » =endo este um caristal incolor de p.f. 140-143°C; {a}B
~ 13.8° (¢ 1.C0 am GHGISJ 7”27 7,

Seu espectro de LV. <E-39) apresentou uma banda .de
estirament.o de grupo -OH em 2350 cm 1./ 27 .

O espectro de RMN'H <E-40> do diol 58 apresentou em campo
baixo 0.1 a 0.8 ppm> multipletos de baixa intensidade
caracteristicos de prétons anel do ciclopropanico (ﬁc;ia e HC-7bh3;
singleto‘ em 110 ppm atribuidoe aos proétons metilicos &c’ -8 visto
que esta metila sofre um efeito de desprotegSc de AS 0.07 poé ter
uma interagfo 1,5~diaxial com o grupo OH ligado ac C-4; um
singletc em 1.03 ppm atribuido aocs proétons metilicos do -9 wvisto
que oS desioca:nenp0$ quimicos desses prétons ‘mantém-se
praticamente constantes perante um grupo OH ligadoe ac C-4; um
zingleto em 124 ppm atribuido aos prétons metilicos do C~i1, esta
atribuicio conflita com 2 da literatura 457 119 ppm, s, H G-11>
porém pudemos observar que a literatura citada atribui para os
.~ mesmos prétons nos epédxidos 45 81 (120 ppmd e 4R 82 (1.21 ppm>
valores praticamente constantes o que nos leva a crer que houve um
equivoco nesta literatura 45/ com relaglo a atribuiglo feita zos
protons metilicos do G-11 (119 ppm para o diol 55 e 116 ppm para

o dicl 68> ja gue a mesma considera constante os deslocamentos
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7 guimicos doss prdétons do O-10 (124 ppm para ambos disdis) e nZo o=
do C-11 comuey fol observado nos epdxidos 45 81 e 4R B2 745~ e tamb
por nés observado guando fizemos a atribuiclic desses mesmos
protons {;H;EC- i1 para o {=d-globulol 81 e {3 4"épi~globuioi 53;
sendo assim o singleto em 4120 ppm foi atribuido aos protons

metilicos do G-10.

O espesctro de RMN 3¢ (E-41) forneceu os deslocamentos gquimicos
do= carbonos dao 243,73~ aromadendranodiol 85 gue foram

atribuidos com base na atribuigio da literatura / 27 /.
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S rMNY TG Cexpo s rMN?c 27

¢ espectro de massasz {(E-42> do diol 53 apresentou ion molecular
em ms2 236 e fragmentagles em mosz 2200M-183, 205(M-330, 202(M—-363,

187 M~51> e pico base em msz 43

2.4.58 Sintese dos compostos 56 e B7

A =intege do= compostos 1,1,4,'?"tatramet,il,1é,2,3,4,43,5,
7a,7b~octa-hidro-il-cicloproplelazulenc {laa,43,4ac,7 a;?,?bcx) 56 e
1,1.4,7-tetrametil,ia,2,3,4,4a,5,7a,7b~octa-hidro-iH-proplelazule
no {dac,40,420,7232,7ba> B7 fol proposta com o objetivo de
obter padr@es.

Visto que a reagio de epoxidagfic do (‘+}—e$patuiencl i3 ~ 2717
discutida anteriormente Jdver cap. 2540 nos forneceu apenas o
eptixido 45 81 e que o <(+iespatulencl 13 utilizado nesta sintese
era de menor pureza (4% por CE2 comparado ao utilizado na sintese
do diol B3; optamos pela epoxidagdo do {(#d-espatulenocl 13 com
AMCPB e NaHCOB em 0!52012 7/ 49 7/ onde pudemos observar a formagdo

dos epoxidos 81 e 82, atraveés de dCD (CHGIB-AQOE‘L 91>, RY
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- 0.20>, Devido = pouca quantidade de materisal, a0 balxoe rendimento
da reagio 49/, e as possiveis perdas de material no processo de
purificagdo, & sintese prosseguiu sem prévia purificag3o.

O produto bruto da epoxidagdo do (+>~espatuiendl 13 foli entio
desidratado com POGEQ em piridina ~ 27 /.. G produto bruto dessa
reagdc foi purificado por GG de silica gel fornecendo dois Alcoois
insaturados puros {GHG},S—AGOEt €92, RE 0,72 e 0,643,

A ansdiise por UGG/EM (programa 3> do alcool mais polar, o qual
pela sua interagSoc com =ilica deveria ser o 4lcool equaloridl e
conzequentemente o Alcool 4R 83, ferneceu o EM  (E-43} gue
apresentou ion molecular em msz 254, Isto nos levou a sugerir a
entrada de um #Atomo de cloro na molécula. O espectro de RMN'
(E-44> desse composto confirmou a presenga do Atome de cloro no
C-10 através do aparecimento de um singleto CH> em 3.64 ppm
'atrihuido aos prdotons do carbono ligado a0 Atomo de cloro
(*-GHE—GD e a ausénoia da  absorgBoe de  uma mgtila CC=-11D;
confirmamos assim a formacg8o da haloidrina 4R 83 R 0,64>. O
espectro de RMN'H (E-45> do composto menos  polar (RE 0,722
aprezentou um duplo dublete (2H, J9.6HzDd em 3.40 ppm atribuido aos
prétons do carbono ligado ao Atomo de cloro, assim sendo
confirmou-se também a formagZo da haloidrina 4S5 84.

O espedctro d;a RMN'H (E~45> da haloidrina 4S 84 apresent§u 123121
campoe baixo (OO0 a 1.0 ppm) multipletos de baixa intensidade
atribuidos aos prétdns do anel ciclopropanico HC-1a e HCO-7bD;
doiz mingletos em 100 e 4108 ppm atribuidos Z4s metilas geminais
ligadas ao CG-1 =sendo que o singleto mais desprotegido foi

atribuide aos prdétons metilicos do ¢~8 108 ppmd por esta metila
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ter wna interagdo 1,5-diaxial com o grupo OH ligado ao CG-4 e o
singleto em 1.00 ppm foi atribuido aos protons metilicos do CG-9;
um singleto em 160 ppm atribuide aos protons metilicos do c-11
visto que o= mesmos estio mais desprotegidos por est;arem ligados a
um G spa CC-72; um duplc dubleto em 340 ppm (2H,JP.6Hz> atribuido
zos protons ligades ao G-10; e um singleto large em 5.6 ppm (1HD
atribuido ao proton clefinice do G=6.

O especiro de RMN'H <(BE-44> da haloidrina 4R 83 aprezentou em
campo baixo 0.0 a 1.0 ppm> multipletos de baixa intensidade
atribuidos aos prétons do anel ciclopropanico Hi-ia e HO-7h2>; um
gingleto em 1.0Z ppm (6H> atribuido aos prétons metilicos dos -8
e C-2; um =singleto large em 1.58 -ppm atribuido aocs prétons
metilicog do UO-i1; um singleto QHY em 3.64 ppm :at.r-ibuid§ 2OS
protons do G-i0; e wum singletoe largo em 8520 ppm atribuildo ao

préton olefinico do G-6.

3.64

\
el
o oOH

& RME'H & RMNYH

smbas a= haloidrinas 45 84 e 4R 83 foram desalogenadas
separadamente <com L1A1H4 em éter etilicoe anidro 58/ fornecendo os
alcoois 56 e 57 (CHC&S“AGOEt COo,RE 0,61 & 0,51),

0 &lcool 45 B8, cujo grupo —-0OH ligado =mo CG~4 estd em posigdo
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axlal e portanto tem menor interagdo com a silica, apresentou-ze
como um 6les incolor; [a}n - 4348° (¢ 0G50 em G.Hf}ia}, inéddito na

Hieratura.

¢ espectro de IV, {E-463 do composto 56 apresentou bandas em
3460 e 165€ cm® caracteristicas de estiramento de grupo ~OH e
C=0, respectivamente,

0O espectiro de RMN*H (E-47> apresentou em campo baixe <O a 1
ppm)> multipletos de baixa intensidade caracteristicos de protons
do anel ciclopropénico HG-1a = HCO-7h>; um singleto gi‘n 1.0 ppm
atribuidoe aos pxjétons metilicos do C-8 por sofrerem efeitoc de
desprotegio devido & interacgfco 1,5-diaxial dessa metila com o
erupo OH ligado ac G-4; um  singleto em 1.02 ppm atribuido aos
prétons m'etiiic:ms do C~9; um mingletce em 118 ppm aos prétons
metilicos do G~10; um =ingleteo de menor intensidade em 152 ppm
atribuido aos px'é.t.ona metilicog do C-11; e um singleto largo em
527 ppm atribuido ac prdton olefinico do C-6.

G EM <(E-48) do éicool 45 56 apresmentou ion molecular em moz
220 e fragmentagles em msz 202(4-183, 187M~-33>... e pico base em
mozE 43,

0 alcool 4R 57 , cujo grupo -OH ligado ao (G-4 esta em posigdo
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equatorial, portanto mais polar, apresentou~-se como um cristal
incolor de p.f. 58-68°C, porém 1002 puro por GO (programa 32; [oan

- 2148 (o .42 em CHCiax ingdit.o na Hteratura.

"1 ol

O espectro de 1LV, (E-49> do &lconl 4R 87 apresentou bandas
em 3370 e 1660 cm = caracteristicas de éstiramenbo de grupo -CGH e
C={l, respect.ivamente,

Seu ezspectro de RMN'H <E-50) apresent.ou em campo baiwo 0 a 1
ppm> multipletos de. baixa intensidade caracteristicos de prdtons
do anel ciclopropaénico dHCG-1ia e HCG-7b2; um singleto ;ﬁtenso (BH>
em 1.03 ppm at.ril}uid{) a0s prétons metilicos dos G-8 e -9 (metilas
geminais 7, um =inglete em 112 ppm atribuide aos proétons
metilicos do C-10; um =ingleto largo em 182 ppm atribuido aos
pré&tons metilicas do C-i1f; e um singleto largoe em B828 ppm
atribuido ao préton olefinice do G-6.

0 espectro &:,ie massas {(E-51> do 2lcool 4R 57 apresentou ion
molecular em w2 220 e fragmentagﬁas em msoz 2000152, 20244-183,

187(M~383,... e plco base em msz 43,
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Na analise por C8/EM n3o foi possivel observarmos a presenga
dos &lcoeois insaturados sintetizados 45 B4 (tris,fj?(} min’ e 4R 57
ﬁ‘} 14392 min? no &leo essencial de Bacchards dracunculifolia,

devido =os mesmos eliulrem da - coluna capilar numa regido do

cromatograma gque € pouto resolvida, cromztograma 1.
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CAPITULG 3
PARTE EXPERIMENTAL

2.4. Materiads e Métodos

Oz pontos de fusSo foram obtidos em placa de agquecimento
segundo Kofler instalada em um microscédpico modelo Thermopan .
Reichest Optische Werke A.G.3.

Os wvalores de rotagdo otica foram determinados em um
polarimetro fotoelétrico da Carl-Zelss~Jena modelo POLAMAT A , com
lampada de Hg, utilizando-se GHGig como solvente.

Galculo da rotagdo 6tica como f @gj’a“o do comprimento de onda

do sdé&dio /53

(22 = 1,17543 [cd
Hy Na
Ea}N
[od_ = 2
clg mi> . 1dmd
‘ [alio
[od = d
B 117543 . ¢.1

ondedal = rotagio especifica

[m}zoﬂ rotagfo otica ldda no aparelbho
g
clgs/ml> = concentragdo da amostra

i1 (dm> = comprimento da -cela <0,5)

Os espectroz de absorgdo na regifo de infravermelho Zforam
feitos em um espectrofdtometro da PERKIN ELMER, modelo 1430, em

celas de KBr para lgquidos (ilme? ou em pastilhas de KBr para
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zdlidos. As referéncias utilizadas foram as absorgfes em 1601 e
102% cm*, de um filme de pollestireno.

O espectyos de EMN'H foram obtidos em espectrdmetros, BRQ}{EQ
modele AW-80 (80 MHz>, VARIAN modelo T-60 <60 MHz> e XL~100 (100
MHz, com transformada de Fourierd O=s desglocamentos guimicos s3o0
dados em ppm, usando TMS como referéncia interna (6=0) e C‘,Ci“ ou
CHG}.B como solventes.

Os espedctros de RMN'®C foram obtidos em ezpectriémetro da
VARIAN modelo X1L-100 (25,2 Milz, com transformada de Fourierd . Os
deslocamentos guimicos 830 dados em ppm, usando-se CC}.4 Fot] CHCla
como solvente.

Oz espectros de massas € oram obtidos em expectrdmetro de
massas da  VARIAN modelo MATS11A.

As anslises por (0F foram realizadas em cromatdgrafo & gas da
-HEWLETT PACKARD modelo VGOD 5890 A, com detector de ionizagdo de
chama, eguipadoc com coluna capilar de silica-1T tmdida.‘}ip—i? B0
fenil-metil-silicone; 10mx0,53mmx2,0md . Ut,ilizou—-se. COMmo ghs de
arraste uma mistura de Hz g ax sintético com wn fluxe de 30
ml/min e 300ml/min, respectivamente. A injegiZic foi da ordem de
0,2ul de solugdo etlérea da amostra com “split ratio” de 101, Os
programas de temperatura utilizados, (tempera-t,ux‘a inicial
CeOd~tempo dnicial ¢ mind~iscterma (G/min? —temperatura final
)~ tempo final (min? = tempo total da corrida do cromatograma
(minl, foram:

PROGRAMA 180°C-imin-40°0/ min~-270*C~4min=2.75min

PROGRAMA 2Z:80°C-1min~40°C/Mmin-270°C-2min=7.75min -
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As anslizes por CGG/EM foram reslizadas em um aparelhe da
EEVLETT PACKARD modelo HP 59970 MS ChemStation que consiste de um
oromatdgrafo a gas modelo BBP0A eguipado com coluna capilar dé
silica fundida HP-5 (B2 fenil-metil-silicone; ZBmx0,Zmmi,33um> de
4000 n° de pratos tedricossm, utilizou-ze como g&s de arraste Hz
com fluxoe de Iml/min. A injecZo foi da ordem de 0,24l de =olugio
etérea da amostra, com "split ratio” de 11411, O detector seletivo
de massa acoplade ao GO era da smérie BO70 equipade com uma fonte
de elétrons operando a 70eV cuja temperatura da fonte foi mantida
entrs 180 e 2B0:0 ¢ a temperatura da interface 300°0; pressZc da
cabega dx coluna & i:»si; e pressio do gquadrupeolo 10“3 torpe. A
aquisigiio dos dados foi guardada ‘em disco e reprocessada através
de sistema computadorizado, Os t,I~ e EM obtidosz foram comparados
com ot EM do banco de dados do computador através das
biblictecas =~ NATUREL contendo 8545 EM de produtos naturais e
NBS_REVE.L (National Bureau Standards Library Revision .E) contendo
38791 EM de compostos padrles; com EM da iiteratura' e com padrles
sintetizados:

PROGRAMA a: 80°C~tmin~1i0°CG/min-140-C~-imin-2°C min-220*C~1imin~

250/ min~-270°C-Z2min=53.00min

Naz anadlizes por CO/7EM feitas na indistria Rhodia utilizou-se
o CO/EM modelo HP5985 da HEWLETT PACKARD, onde o cromatdgrafo a
gas foi equipado com coluna capilar CARBOWAX 20 M (50m>. Outros
dados nZo foram fornecidos.

FPROGRAMA 4 100°C-Omin~-4°C -/ min-200+C
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Cromatogralfias em colunas de média pressfSo foram realizadas

em coluna Lobax de silica (40-63um> da Merck.

Modelo Fase . Cmmd ¢, Cmmd ICmmd
101441 normal 37 42 £40
10,402 normal 25 28 310

11.804 TeEvVerss 28 28 310

Cromatografias em colunas foram realizadas em =ilica gel
€0.05-0.20mm> da Carlo Erba. 15;3 eluiges T oram feitas com
=sclventes organicos, em ordem crescente de pelarvidade, exceto
para =2 coluna Lobar 11.804, onde utilizou-se : a ordem -decreszcente
de polaridade devido a mesma ser de fase reversa. As fragles
coletadas foram concentradas em- evapoi*adar rotativo. O controle
das fragBes foi realizado por cromatografia de camada delgada.

Para cromatografia em camada delgada <028Bmmd> utilizou-se

silica gel HF2540u PF‘ZS da Merck e também silica gel impregnada

<%
com AgNO_ /B4,

Para cromatografia em camada espessa  1,0mm> utilizour-se
silica gel sz&s,‘aéﬁ da Merck e também =zilicse gel impregnada com
Aghioa 547,

A visualizagdo dos compostos fol feita irradiando-se as
placas com luz ultravicleta &E54 e 366nm> e puverizando~as com
revelador especifico, seguidas de agquecimento. O revelador
egpecifico para terpenos utilizado foi : 80ml de HOAc, 1ml de
stoéccnc. e 0,8ml de anisaldeido; revelador para alcaldides:
Dragendorf. |

Utilizou-se também testes com reagant,eé; de Mayer para

alcaldides.
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3.2 dAsclamento dos Constitulntes do Olec Essencial

Baccharis dracunculifolia
2.2.4. Ansdlise do d&leo Essencial de Bdracunculifolia Bruto

LV.(filme2(E—-0i3: 3430 <vox} H iéé’?(uc__

> e 890 am (v >
< c:aﬂz

RMN*C C100MHz,CHCL XE-02>: § 15-55 (C sp™, 70-80 (carbinéis),

110-150 <G sp’>.

Anidlise do 4dleo essencial de B.drocunculifolic por CG-EM

CG=-EM (cromabtograma 1, programa 1, tabela ID

l — HOMNGTERFERQG +~ SLRERUITERFENDS ~ . i
- : oy :
J -
L =]
| -
o
o

T
17
29
N —————— S i |
v 13 &1
L3

16

l HIDROCA K:I

*poNgTOs
A H

1@
Time {min.?3

Cromatograma 1@ Oleo de vassoura

Bs : *

de



t
r
2.663

2.447
3750
4823
8,049
8173
B.384
8.238

o268

10.077

10,4885

10.808
10.940
11.458
11.60%

12107

composto
is

-

TABELA II

EM
186CM T ,1026>, 124¢113, 108¢BY, 031003, 7725,
67C9, BECEDd, 417D
136¢CM ", 412>, 121¢i13, 107¢Sd, O3C100>, TOC22),
69C27>, 538>, 41¢43>.

136CM " ,2530>, 121213, 107¢203, O3C663, TOCIID,

68L100), 53220, 414265,

159(M+,?%}, 138462, 121443, 10700, 91462,

B1CiT2, 69C100D>, B5UI3D, 41(68).

o+
136CHM 44225, 12144462, 10793, 93T, BidGD),

B7C28), BOCI00D, 43C44),

204CH,8%3, 189¢117, 161¢28D,
1241003, 107¢49d, 93CT9>, 741>, 41(53D.
204CM,25%>,  17BCEd,  161€98>,  133¢13),
105¢1003, 91¢44), 81¢32>, 41¢33D.
204¢M”,27%>, 1782, 161100,
119€89>, 105COSD>, 93C41>, 81C2BY, 41C36D.
204CM7,6%>,  189C25>,  175¢8>,  161K41D,
133¢31), 121432, 107 €622, 9396,
68¢C62), 41(66D. R
204CM L1056,  189CI8d>,  1TSCO>,  161¢30),
120(34), 108¢44>, 93¢80>, 79CST,
41100,

204¢M 485, 189C34), 161<8B7D,
133¢563, 119<587, 10573, 93(84),
69€48), 55¢46>, 41100,

204CM " 16%>,  189¢8>,  175C2>, 147283,
121¢31), 105¢22)>, 93{100>, BOC34D, 41(33D.
22004225,  204C20>, 189<16>,  161<35),
119C28), 105C46), 94C1007, 79565, 41¢51).

: e o
220M 2243, 204285, 189062, 1611003,

1194422, 1054625, 79(36), 4143887,
204€M+,21%), 182045, 16141003,
112345, 105(51>, 132>, 81(31>, 41(33>.
204(M+,36%), 1893155, 1784(35, 161(57),

BG

13625,

1194923,

13317,

147445,
811003,

133682,
L9LaT >,

147C37>,
ToL643,

1338075,

147265,

13343065,

133205,

133U7>,



12.436
12.758
i2.03%
12.086
12.49¢
‘13.3?3
13.533

14 084

14.170

14.659

14834

15.028

15.316

15.472

16.514

121C4>, 105CI003, SRS, 729>, 41¢44D.
z0a¢cMt 27505, 180¢53, 161€1005.
110€31>, 105¢44>, 91C203, 7923, 41€26).
204047543,  180C18>,  176(2>,  161<1007,
1104553, 110C50>, 81253, 41C28D.

204¢M7 48>, 18714, 178113,  161C42),
110¢01D>, 105C60D, U3ICOTY, 711007, 41593,
204<MT,265,  189¢i1>,  175<4>,  161<58),
119¢25), 105C100D, 93¢30), B81C26>, 41C(26).
202CM7,2%3, 200020,  183C1T>, 1686,
142¢44>, 115¢10>, 91¢63, T7¢5>, 41¢0>.
204CM°,65,  202¢T>, 161153,  135¢38),
107¢63), 93C40), 69C91>, 41C100).

222¢M 8%,  204€263, 189C28>,  175(5),
135¢303, 107C645, 9BC4TY, 69933, 41Ci00>,
2220’ A%,  204¢8>, 180>, 16118,
121173, 10734,  93C57>,  81¢35),
41€87>.

204CM7,35%>, 18943,  179€2>, 16116,
121183, 107223, 93C5T), 69C100>, 41(89).
220CMT,6%>, 205(52>, 187<24>, 177<16),
147¢20>,  131<31>,  119(53>,  105¢48),
79C393, 43CLi00D.

22204 ,2%>,  204¢22>,  189<19>,  175¢7,
185¢27>,  124¢82>, 107693,  93¢51),
69¢58), 43C100).

s22¢Mt 4%,  204¢3T>,  189¢35>, 175103,
147¢30>,  135¢30>,  119€43>,  107C100),
81633, 43CT6D.

2oaCMT 826>,  202¢21>,  189C16>,  175(S),
149¢383,  133C47>,  120€45>, 10552,
81C(54>, 43C100).

220¢M",15%0, 205¢10, 187¢10,
159¢34>,  145¢21>,  133¢28)>, 121437,
79C46>, 43C100). '
222¢HM°,2%),  204¢52), 18912, 17949,

87

133¢21),
13440,
133293,
C 483113,
157¢400),
11921,
161<27D,

43618,
69C1005,

136<19),

150(51),
O1<57S,

161438,
81¢43),

1561466,
93C7T0D,

159 ¢34),
21¢54),

177 68D,
91¢56),

161<94),



16.683

i7.044

174884

18.070

18.229

18.633

10234

19879

20,120

24.046

55

150¢13>,  135€30>,  121€46), 10768,
71C763,43C100).

220CM,3%>,  204¢34>,  189¢8>,  177¢5D,
145¢73,  123C143,  119¢56>, 30556,
OBC31D, B81€32>, 43C4E.

222¢M7,6%3,  204€60),  180C13d>, 1794,
148105,  137€48>,  124<80>,  405¢53),
B1C50>, 431003,

220¢M T 18523, 2024263, 187¢243,
159¢48>,  145¢36),  135¢42>,  119¢52),
93¢83), TOC62D, 4368, 41¢100. |
220¢HM° 14%), 202¢24>, 189¢10,
145¢23>,  433¢43>,  119458>,  105¢89),
81C793, 43C65>, 41¢99). '

238CM°, ausented,  2085¢8%3,  204¢14),
187CITY,  A7TC21>,  161€30>, 15946,
131€34>,  119¢51>,  107€67), 9374,
TOCSE), 67C452, 43(62), 41C100).

23(58),

1611605,
S3VL,

184715,
B985,

177173,
107763,

161494,
LII003,

202215,
148(255,
81652,

226{M+,20%), 2024282, 187273, 177(B53161C275,

159¢100>,  145¢46>,  131€43),  124¢82),
91C78Y, TS, 43(T3d, 41¢E9). |
220CM " ,15%5, 202¢12>, 18718>,
145195,  131€20),  119¢18>,  105¢25),
81€43>, 69C€100>, 41¢88).

218CM,48%5, . 204C7>,  189¢26>, 175563,
147C323, 133473,  119¢36>,  105¢22),
79(803,41C100). |
159¢M ", 24%), 147¢15), 133€293,
105C76), 91CB4D, B2CL002, G6TCTSY, 41<72.
261CM 7T, 764>,  140¢8>,  123¢a73,  143¢293,
69¢883, 57CI00>, 43(91>, 41(84).

B8

105733,

182(273,
93292,

159192,
1842,

119€26),

95¢62>,



Anslise do Oleo Essencial de P.dracunculifolia Bruto por CG/EM

CCARBOVWAN 20M>, (cromatograma 2, programa 5, tabela IIDD

@ -
“c’;' 8}.8 i | i i]‘l Lol
L};:ﬁhw_n . M‘h?i'l 9}2( 13“162__‘].a:i'li,’i%;;;ﬁ ‘ﬁg j w%ﬁw \'; fEE‘L ; ifii'h L“&E H; #ﬁj Egiz,,f\! '5;:135 ‘;};,}’J i ]f“f"[ ‘! »
& & 1= 15 1% 2t =4 -Z7 w@ 33 35 %3 4% 45 48 S1 g4 I7
Cromatograma 2: Jleo de Vassoura
TABELA III
tr Composto N EM
4.95 26 136 (M L1230, 1210465, 10753, 93002, 792583,
6.07 3 ‘iSﬁ(M+,35%),. 124(352, 10731, CRLL0G05,
G897,
7.23 4 134CM T, 332>, 119€1003, 104C53, 01¢25>.
14.77 27 102¢M ", ausented, 178¢a%>, 164¢40),
121{23),‘ 10719, 93425), 430130, 281000,
19.15 28 204CM°, 7%,  189¢8d>,  161€28), 1478,
1080182, 28C¢100).
19.82 8 -304(]"‘§+,10%), 1Bo{29D, 161C38>,
133C40), 121€44>, 107C75D>, 93C100>, 8186,
20.20 20 204<H,46%3, 189¢36>, 178¢65,
147€¢45>,  133¢673,  121€66>, 10579,
Q1(822, 41030,

8%

7B,

136<53,

133105,

147475,

1544883,
24101005,



23.75

24.18

26.88

3043

37.80

38.73

39.258

40.37

42.10

42.88

4327

45.10

45.43

58.07

204CM 2653, 1B0¢S), 161100, 133¢26),
1194583, 105C70D, 91€50>, T9CID.

204CM 112, 161¢183, 136¢50, 121¢75),
109€612, 93C1003, 81¢61D>, 430D, |
204CM°,9%>,  161C32>, 14718, 48500, 12115,
105¢46>, 93¢46), 82¢100D.

220CM,1%>,  204<25>,  180¢3),  161¢100),  119C41>,
105¢547, 04¢50).

202¢M,15%>, 1591003,  143C6>,  131C10>,  115¢73,
105¢03.

222¢MT,29>,  205¢4),  477¢9>, 16110,  109¢69),
93¢82>, TOLOOD, 43CTT3.

216¢M" 2%, 204054, 1689¢19, 161¢193,
143C1003, 125C43), 109€47>, 93C56), 43<80).
223CM°,1%3,  19BCE>,  4TSC1>, 155¢8>, 13819,
109¢100>, 93C333, 69C66), 43(46D.

222CM° 436>,  204€25, 189¢2>, 752>,  161¢9D,
109€100), 9ICITY, 69CT0D, 43CE9D.

204CM,1%),  161€3>,  119¢63,  B4TSd,  T1C100),
43¢73>.

222CM°,1%>,  204¢6),  189¢10>,  161¢33>,  107(S7Y,
93CBE>, 69C100), 43¢59). '

222(?4+,6%), 204026, 189202, 1614633, 109825,
O5¢73>, 69¢803, 43<1005.

2Z0CM",634>, | 205¢79>, 187C23>, 150¢54>,  119¢54),
105¢68>, 91€89), 43¢100).

220¢M°,2%>, 20209,  187C21>,  159¢35),  145K16,
107C49), 96C64Y, 431003, _
286CMT,2%3,  226¢2>,  218(5>,  202¢2>,  187¢7,
177¢5>,  149¢85, 119¢22), 107¢25>, 93¢25),
8130, 71€97>, 43¢100D.
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3.2.2. Extraacgdo Acido~base A 6 7

ESQUEMA - EXTRAGE0 SELETIVA

Sleo Essencial de
Bogccharis dracunculifolic

-dizsolver em éter
esxtrair com HCL IN

fr.ag fr.org.

‘ -extrair com

—ajustar & pH 14 KaOH iIN

com HNalOH 4N

-~extralyr com éler
fr.aqg. fr.ore.

~ajustar a pH 10
Com (302

—extrair com éiter

r.aq. fr.orz.

~ajustar & pH 1
com HOl 4N
~extrair com &tep

ACIDOS E $

LACTONAS <0-0345g2
-CH N
2 2
-c.G.
'BASES ESTERES FENGIS Fr NEUTRA
€0,0789g> €0,0600) (8,5062¢>

o1



Isolamente de bases

10z de dleo essencial de B.dracunculifolia foram dissolvidas
em 200ml de éter etilico e extraide com HGL 1N  (200mi,3x>. As
fages adgquosmams combinadas foram ajustadas a pH 14 com NaOH 4N A
fracghoc bésica regenerada ol extralda com éter 200ml,3x>3. A fase
etérea combinada fol lavada com agua, secada com ﬁazSO‘, anidro e
concentrada em evaporador rotative. O produto  bruto obtido
(0,978%z, 9.8%> fol analizado por CG/EM (cromatograma 3,programa

2,tabela XID.

6.BE6"
5, BEG
4.BEB"

3.8E61]

Rhundance

2.9E867"

l.aasg | P .
g—”’ﬁj\f\w , ‘ M/\M/\"Ay’u

Time {(min.)

Cromatograma 3: Fracgio bésica do 4lec de vassoura.

TABELA X1
tr Composto EM
N
3.852 - 204 420, 164C435, 136115, 109{16), 107295,
93453, Bid43d, S9CI00D.
+
3.876 - 204CM 4225, 1i89<(35, 1771, 161135,
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136(202, 1230153, 107293, 93(54>, 81(405,

69100,
3.923 — 204¢CMT,4%>,  189¢3)>, 16112,  136C19>, 11912,
1G7¢26>, 93C423, 314433, 691000, '
4482 - 205¢H 4650, Z02425), 187¢225, 17745,
159¢593, 147<44>, 131¢43>, 119C77Y, 105¢82>,
010100, S0C54),
4.497 - 205CH,13%D, 204438, 20218, 189C153,
161€100>, 145215, 133(312, 119¢712, 105C793,
91742, B1(64d, TI(E8>, 69C42). '
4.590 — 205CM°,9%>,  204€36>, - 189€10),  16168>, 145Ci5),
137(23>, 121C75), 105¢702, 95¢100), TOCETY,
69¢39>.
5.087 - 220CH " 1553, 208202, 202¢22), - 4A8T7€21D,

177202, 1624482, 1474632, 133313, 11946862,
107C77>, 93C10035, BT, 79(74d, 69(68D.

5.156 — 202CM " 12203, 187¢14>, 177(265, 153C100D,
135¢89>, 121612, 167¢563, 91¢62), 81¢B7>,
67C50).

- 5524 - 204CM 25, 189¢3D, 17527, 161€48), 147¢33,
13625, 121205, 107¢42), 93CT2D, 81C39>,

69C100>, B5(36D. o
5.554 - L ABOCMT,10%>,  131C26>,  123C42>, 109(53>, 956D,

82693, 95(R6Dd, 82693, 693D, BSAI005.

Obgs: HNenhwum combposto fol identificado.

Isclamento de fendis,dcidos e lactonas
A fase etérea livre de bames foi extralda com NaOH 1IN
C200ml,3x>. As fases aquosas foram combinadas e ajustadas a pH 10
por introdugdco de _GOZ, os fendis regenerados foram extraidos com
éter (200ml,8x>. A fase etérea combinadas fol lavada com Agua,
secada com Nazsoé anidro e concentrada em evaporador rotativo.

Esta fragio <0,080%z, 0,822 conzsizte de compostos fendlicos
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analizados por GUAEM (cromatograma 4,programa 4 ,tabela XIID,

S.@BE7 : 52?
4. 0571 T
Y
§ .B.BE?'E o 1 ﬂl }i S
CHNE B Wi
2 zoeer{ |8 B }GL IW 3
. I
1.2E71 j U‘é “ R!i! | g | _
| !‘ A W a0
' @‘\J \I U \'\MJWL%-
° ‘?i"ime (min. > © i’

- Cromatograma 4: Fragfio fendlica do 6lec de vassoura.

TABELA XJII

tr Composto EM

2.075 62 186¢Mb 1%, 42001005,  108C4d,  01<6T>, TSI,

_ 65¢285, S1C10>, 3917,

3.347 63 sanem”, 10035, 130€03, 119€103, 102¢21>,
91¢83), 65¢10>, 39CA1D.

3.522 - 150¢MT,100%>,  135¢e8>,  107¢a8>,  01¢6d,  TTLS1>,
51¢9).

3.604 58 204<M " ,120>, 164€100, 140¢356, 131¢a1>,
121¢20>, 103€273, 914253, 77¢313, 65¢12>,
B5€20). |

8.857 —— 204047 ,655,  189¢21>,  175(E>,  161C38>, 14742,

| 183€29>,  121€40>,  107¢60),  03¢B8>,  81C100D,

674533, B5CI3D, 41445,

4013 64 204eMt,13%0, 180¢213, 175103, 164¢425,

1483065, 1200473, 105635, 2301000, TOLT32,

o4



4,078

4.089

4,132

4.204

4.292

4.369

4,472

4.628

4.708

4.807

4.860

4.963

69C743, 41C903.

220<M 1563,  204<883,  189<27>,  17BCTS,
147¢33>,  138C49>,  119¢62>,  107<953,
THCTLY, 69C813, 41CA00D.

204CM 5153, 189¢34), 175¢0),
147¢39>,  133€63>,  119C67>,  107€84),
9194, 7OCE6D, 60C48>, 41<85).

220CM 1203,  204¢12>,  180<7>,  177(E3,
147¢253,  135¢13y,  121€28>,  105¢36),
79C43d, 41¢35).

220¢M" 2%, 18913, 1611003,
133¢33>,  119¢55>,  105K77>,  94K65),
41¢aid.

204CM " ,43%3, 189¢33, 16178,
119¢61>,  107¢87>,  105C1C0>,  93C79D,
414605, '

204<M",58%5, 189¢203, 161C400),
134¢63>, 119<69>, 105¢603, 91€46)>, 4135,
222CM°,  0A%>, 204C3>, 1895, 179¢23,
136¢28>,  121€23>, 107523,  93<82),
69€100D, 43CTTY, 41(94D. '

222(H+, 0.520>, 22008, 205{495,
187C235, 177135, 1624292, 15904400,
121C272, 119545, 1084540, 210672,
43C1000,

222(M+, 0.222>, 220425, 204433, 20243,
173122, 164182, 149503, 13341003,
1070415, 91383, 79355, 71392, 43(492>
222{M+,2%), 2200102, 2044443, 189125,
‘161(103); 147213, 134(265, 1194625,
91853, 79473, 43(88).

+
2224M ,6%>, 22006,  204¢45d, 18948,

161€52),  147¢12>,  133C1B8>,  121¢88),
95¢1003, 79K46), 43(86D.

286CM",1%>,  222¢1>,  220€22>,  205¢63,
202¢14),  187C12>,  177C27>,  159¢85),

95

161863,
01935,

16141005,
1054892,

1614185,
341003,

147¢15),
7950,

{3339,

7TeL522,
147(93,

161€24>,
81C45),

202165,
147¢34),
79512,

188503,
1214203,

177EED,
105€645,

17el4>,
105835,

204C63,
1450212,



4.975

5,040

5.316

5.406

85.637

| 5840

6702

6763

6.951

A fase aguosa foi ajustada a pH 1 com HGL 4N

F31C35D, 119425, 109785, 01(943,
G732, 410100,

236(M+,i%}, 222042, 2200345, 202193,
1774313, 18590015, 145245, 133413,
1091005, 9ICBBS, 72703, 690663, 41(762.

23647, 0.5%>, 220¢1), 216¢58),
164€400),145C173, 115¢21), 01¢193,
41€20>.

278CMT %>, 28613,  220<1>, 248D,
1753, 159¢5), 145¢4), 138¢5),
109€30,  95¢94>,  82C98>, 7922,

BBCT6Y, 43¢86D.

242CM° ,45%3, 23623,  220¢2>, 248D,
199¢12>,  185C12>,  175C10>,  162¢8),
129€34>,  119€20>,  105C19>, 9720,
83(282, 73(84>, 43C100).

22004 ,24%5,  205¢9>, 202123, 18015,
159¢36>,  147€20>,  133¢83),  121¢63),
91C66>, 81C3>, 69CB2>, BHC0D, 43100
256<M°,34%),  227<4>,  220C1>, 21318,
188¢12>,  171C13>,  157C5), 1438,
15C17>,  9TC25>,  §3CB2>, 700D,
43¢81).

281CMT,10%>,  207¢2>,  163¢4>,  136¢0),
109€28>,  95¢653,  BICBOd,  67<100),
41653,

279CM T, 2%,  222¢5>, 200013,  163¢2>,
185¢13>, 121175,  108C41>, 9561,
67¢73>, B5C59>, 41¢5T).

25804",58%), 220185, 204¢115,
187C100>,  -178¢72>,  159K6T>,  147<40,

119C272,91(333, 69(41), 41(46),

oo

ToL75D,

187¢14>,
119€46),

201493,
TEC2Y >,

202¢13,
123¢513,
68100,

20393,
1430153,
24272,

177¢31),
107¢91>,

1990623,
129(423,
604802,

123¢18),
55832,

14973,
71005,

2084715,
1314285,

e extraida com



égter QOHOMI3x). A fase etérea combinada foi lavada com Agua,
secada com HaESQ‘ anidro e concentrada em evaporador rotativo.
Esta fragSo (0,0345g, 0,2%) consiste de componentes &cidos e

lact.énicos.

Izclamento de Acidos e laclonas
A fracZo contendo 0.0345z de uma mistura de acidos e lactonas
foli fracionada em coluna de silica gel eluida com eluente de
hexano—(lﬁ(}la C0~-1002%>. a primeira parte consiste de Acidos e a
segsunda de lactonas {cromatograma B, programa 4, tabela XIII> A
fragio 4Acida fol metilada com diazometano {(cromatograma 6,

programa 4, tabela XIV),

S5.0BE67
. 4.BEBA
o
4]
c .
o 3.0E6N
Ho 1
ir
:3 i
g e BE& ]
1
fon I

I s s e el S R e T e St Lt DY

5 6 ' e B8
Time (min.)

W
ENN

Cromatograma B: FragZo lactédnica do éleo de vassoura.
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TABELA 311X

t-r Composto EM
242 - 245(?e{+,6%>, 23262, 221483, 12730, 118458,
101783, 87835, 744000, 692, Be045,
BE923.
o
5.354 o 318 928, 157245, 128505, 1141002, 7413,
84(545, BB,
5.400 — 306CMT S1223, 23145, 188425, 15093, 127C285,
1011002, 814230, 694293, BoL7Tal.
6.832 - 234(M+,51%), 194(202, 175({742>, 1634665,
15948, 133{795, 119¢42), 10565, 914675,
TeB6>, 694652, BOUOG.
E.Ggﬁé
]
7. BEG
6 aasi
0 &
g S @EZS3 8
g 4 @ES?
C
2 o i
T 3 GESE l
: ,
2.0E867 0 AJ ﬂ 1
1 © IRy l%gii i
1 .0E6S 1 U ";‘*iﬁ itk ri"‘if'é'n‘;?‘z.'%h
] : &m& TR AT B B &wa&#J
e e et et Bt e
4 =] 1o
Time (min.,)J
Cromatograma 6: Fragdo Zcida metilada do éleoc de vassoura.
TABELA XIV
t Composto EM
r
3.8814 65 322(??,2%), 21035, 23722, 164315, 133(9>,

164C1000, 914625, 7719

o8



4.372

4.500

4,535

4.745

5.083

5.108

5.4582

5.512

5.807

. 6008

6842

65.926

7022

7.148

7.518

7.878

203¢MT,5%>,  184€10>,  170<8>,  152¢205,
110€403, 101¢463, 95C42), 82C405,
85¢50).

R4TCM 423, 245415,  166<84>,  43HC100,
77200, '
2340CMT,6%0,  ZOTCEd,  166<4T>, 135003,
10731, 97CIBI, 7T7CRD, 69CTO.

a22CM 6%,  286¢6>,  186CTY,  169C10),
125¢27>, 109<27>, 101¢53>, 69<1003, 55CT3).
325¢M ,3%3, 22910,  200¢3>,  166<28),
100C100), 69¢56>, 55CB2D. |
285CM° L1200,  228¢i>,  202<1>, 1681,
10B(8>, 970D, 68(TSI.

BOTCM 4%,  200€2>,  159¢24d,  427¢100D,
B1CTEY, 69C62>, 55¢45). |
228CM L1560,  204<2d>,  180¢2>, 1618,
136¢13>, 107(24>, 93<42), 51¢39>, 69<100D.
280¢M' 4%,  224<12),  193¢6), 1634,
123C172,95¢673, B1C1003, 53C26).

222¢MT,4%>,  104€28>, 178CT>,  165<100),
107¢11>, 7O, 55¢11D. |
266KM ,22%5, 249¢17), 223¢103,

125¢413,
69<100D,

o2ci4),
125¢08),
152200,
123¢223,
1302,
101263,
148¢23,
135¢5),
137K15),

20821,

173C132, 1454283, 133262, 1234402, 1054303,

1(403, Bld00D>, 55(490.

248¢MT A7%D, 208¢25>, 181¢233,
95C100), BICTED.
2768CH” TR, 266<17, 205¢295,

14901003, 93{42>, B5(84),

281(M+,2_%'), 2661382, 2480112, 223293,
191(233, 14501005, 137212, 93(34>,
85390,

329{!*1*, 0.6225, 2815, 279435, 2481,

1892(22, 167 (586D, 1491002, 113100,
TRL225, B5L25). _

298{M+,5%), 248175, 223145, 205232,
1214165, 83(375, 551005,

o9

121¢462,
163019,

20547,
81(52>,

208025,
105411),

147105,



s
7.681 - 2850(M 1262, 244492, 22901000, 219422, 197{1>,
169<4), 144(2>, 115433, 853>, 5333

%.2.2. Izclamenio de aldeidos e cetonas
3.2.3.4. Sintese dos Reagentes de Girard
3.2 34.1. Sintese do Beagente de Girard P 755/

Em wn balSo de 100ml equipado com um condensador de refluxo
adicionou-ste cloro-acetato de etila <(5,8ml, 0,054molesy dissolvido
em etancl absoluto 14ml> e piridina 4,6ml, 0,056moles>. Apés 3
horags de refluxoe pegou-se uma aligucta que fol despeiada em uma
soluglo de Sgua acidulada com _HzSOé, a auzéncia de precipitado
indicou o términoe da reagio. A solugio assim  obtida  foi
refrigerada, adicionou-se hidrato de hidrazina em excesso (2,8,
0,087moles> dissolvida em etanol absoluto Bmld num intervalo de
5-10 min. Obteve~se assim a formagio de eristais amorfos, que
foxram filtrados e lavados com etanol abzoluto gelado. A
recristalizacgdo fol feita em metanol A4 quente, rendendo 6,3g 622
de cloreto de piridinio aceto hidrazida .

REAGENTES DE GIRARD ™ crigtaié brancos, pJf. 198,2~200,8°C dit,

7557 pA. 20000

3.2.3.1.2. Sintese do Réagen&te de Girard T 567

Em um balZo de trés bdécas de 250ml resfriado com &gua, ge;.-lo e
sal, e equipado com termdémetro e condensador de Dewar refrigerado
com gelo =eco e acetona, adiclonou-z=e c¢cloro-acetato de aetila
{5,8ml, 0, 05494moles) dissolvido em etanél abszoluto {idamld. Em

seguida, adicionou-se de uma 856 Ve trimetilamina C5,1ml,

20 *



0,058moles>. A reagdo fol agitada por 485 minutos em temperatura
inferior =a 60°C, aont-inuandc_s por mais 20 horas =a temperatura
ambiente. Apods este periodo , adiclionou-se hidrato de hidrazina

€2,0g, 0,003moles?  num interwvalo de  10-18  min., parou-se E:
agitacgso e o produto coristalizou egpontaneamente. O precipitado
foi filtrade e lavado com etanel absoluto gelado. O precipitado
foi deixado em dessecador & vacuo sob sto4 concentrado por 2

horas. Obhteve-ze 7,3z (812 de cloretoe de amdnio aceto hidrazina

REAGENTE DE GIRARD T : coristals brancos higrosadplcoos, pf. 173~

181G (UL /567 pLAT5-18000

3.2.8.2. Reacio do éleo esgencial de B. dracuncult folia
| com Reagentes de Girard T e P ~187 o

Uma mistura de 0Oléo essmencial de B .dracunculifolia ddd0gl,
Reagente de Girazxd P Egd , Reagente de Girard T <Bgd e &cido
acétice glacizal AOml> em etanol absoluto 400 rnl)" foli refluxada
por 30 min.A mistura fol ent3c gelada e ceolocada em funil de
separagio, adicionando em seguida éter etilico, agua e solugio de
NaCl. Adicicnou~se a fragBo aguesa iIml de HCl concentrado e
agueceu-se em banho-maria. Extraiu-se a reacgdoc de 4hidréli$e_ com
éter, a fragdo organica foi secada com Nazgﬁé anidro e concentrada
em evaporador ratativo. O produto brute (G0131g> foi analisade por

GCD.
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2.2.4. Izplamento por Coluina Cromatografica
3.2.4.4. Coluna Empacotada

iBg de ¢dlec essencial de Baccharis dracunculifeolia foram
fracionadas em 300z de vﬁilic:a gel {O.05-0.20mm> da Carlc Erba.

Como eluente utilizou-se hexano e gradientes hexano-é&ter
etilico (5100240,

‘Foram  coletadas fraglBes de 280mi cada, seguidas por
concentragdo em evaporador rotativo.

As placas de CGOD feoram eluidas com hexsne, hexano—-éter 5%,
-hexanc)"acetatc& de etila 20%; dependendoe da polaridade das fracdes;
visualizadas em lampada dé H.y., reveladas com revelador de

terpenos e em seguida agquecidas.

A TABELA XV
FragBes coletadas Pesolg> Compogto izolado
1. 0.1229
2 0.3460
3 5,3062 CG/EM
4 1.7066
5 1.0563
6 0.4907
7 0.4251
8 0.0802
o 0.0236
10 0.0124
11 0.0232
iz 0.0301
13 Q.0087
i4 0.0098
i85 6.0128
16 0.0043
i7 0.0054
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18 £.0427

19 0.0180
20 0,0349 CG/EM"
21 0,0999 43
22 0.1043
2324 0,1786
25-27 1,1380 12 & CO/EM
28-30 0,7150 12 13
31 0.3096 1z 13
32 0.2543 12 13
33 0.2349 12 13
24-35 0,2853 12 13
36-37 0,3526 13
38-41 0,3377
42-43 0,2601
44-45 0,4413
46 0,1149 CO/EM"
47-52 0,0963

14,1414

¥ CARBOWAX ZOM {SOom)

Composto 43: Palustrol, G _H_ O

4% 2«
CU/EM {Carbowax 20M, progr. 4, fragio 20, tabela XV
EM (t 11.77min.tabela V,CO/EM > 222¢MT, 2925, 2040105, 189 €123,
165012, 161€28), 147C21), 122(75>, 111€100), 109¢43D, . 107¢48)d.
rMN 3G (26.2MHz,CCL XrragBo 21, tabela XVX(E-15>: & 849, 474,
462, B8.9, 249, 327, 322, 289, 270, 220, 197, 186, 17.7,

15.6.°35 7

Composto 12: (F-Nerolidoel, € _H_O;
i5 26

&leo amarele claro.
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tr 3.83 min, <{progr. 22;

[o&}D + 8,2 (c 1,45 em CHCla)

ILV.(filme E- 032 3429(1)@{),&669{::‘%{1 (u{:ﬂc} <167

RMN*H (80%2,&3613,’2‘%)(&3—34): S 1.23(3&,5,%96*3), 1.60¢6H =,
2Me(-113, 16503 =, lavgo Mel-73, 4.05-5.3004H ,m H de C sz >,
S.QS(:{H,Q,E"G%GHZ> AT 7

rMNt 2@ (28.2?@?2,63&13)(3“36): & 11148, 613, $44.7 (4,025, 728
(5,C~32, 41.9¢L, 042, 22.4¢41,0-5), . 124.0(4,0-65, i34.4(s,0‘-?),
39.4¢L,G-8D, 26.4L,6~93, 124.004,0-160, 130.4 (s, G110, 253
o, 012>, 17.34q,0~132, 15.6¢q,C-143, 27.3(q,C~15> 719/

EM E-083: ™M= 22’2(%&+,1%}, 20463, 188445, 179035, 1614205,
148(3>, 136235, 123(15>, 121143, 107353, 93468, 81272,

69100, B5(26D>, 43(85>./18/

Composto 13: ¢H-Espatulenol, Cs.SHz.sO;

éléo amarelo claro;

{CHGla—acet,ona €9:113,Rf 0483

tr 391 min G, programsa 23;

£a1§} + 15.6¢° {c 2.04 em - Gﬁﬂla)(ﬁ‘b./ 23 7 [odb +6.5¢ <a
1.97 ,GHCLS 33; |

I.V. (filmed{E~-073: 3400<v__ 3, 1640 e 890 am ¢ > s247
. OH CG=CH

RMN*H (8OMH=Z,CDCL_, TMS) CE-08): & 1.05¢6H,s,2Me 13, 1.29¢3H,s,
MeC-T>, 4,65¢2H,s.largo,2HC-10> /26

RMN'®C C100MHz,CHOL XCE-10>: & 20.3Cs,G-1), 275¢d,C-1a>,  24.8<t,
C-5>,  38.9<L,G~3>,  153.2(s,C-4)>,  53.4(d,C-4ad,  26.7(t,C-5), 41.7
t,C-6), 80.9Cs,0-7), 54.3¢d,C~-7a), 30.0¢4,G-7bD, 16.4¢q,C-8>,

28.7¢(q,0~9>, 106.4CL,C~103, 26.0(q,C-11> 26/,
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EM (E-093: moz 2200M7,32%), 208474, 20243102,  187C31, 17721,
162¢46D, 159495, 149522, 1474350, 133¢353, 121455, 119C70>,
107C60y, 10D 4865, 95449y,  93{73>, 914603, B2(353, 81562, ToL{49>,
FLC33D, BT, DOl41s, BE405, 43003 252
= TABELA IV
m§ An&lize por GG/EMg da frag8c 3 (programa 4>
| 8 |
1
es}
el
o
l I N
ile
I
e
0] 9
18
P g
® ! l l
| :
"!i 8
=2 T
il i i g i i i, L i L s
;1‘ ] ! i 5’;‘ } A 1 [ §|§"_j,1l AT fidl
ll '(i L ill P %ls,,_; Lo, _} LJ I\r':'l EI-E ;‘""i.ql \‘i"‘x _j %“'k‘-;_.!' L._,,;! g ";_(‘1;-;' "“,} uinr ;"i' ¥ t"-‘ e S t«__w
o ’ T
T i ¥ i H I i 1 T T i T T T i T i I 1
£ I = = I U V- S A - S -0 | - R E=R T = - NS SO ey
t,r Composto EM _
B5.77¢ 20 2@34<M+,32%), 189¢izh, 1611005, 1471583,
1834293, 1404762, 108(96>, 81255
+
585 - 2044M ,12222,1890153, 17863, 1644527, 14714,
136(315,121(8B95, 105605, o389, 81¢50>,
8530183, 41C29>, 281001,
5.93 g_f 204(M+,14%>, 189455, 175435, 161(82), 14862,
136¢10), 119¢81>, 105<100), 91¢33).
g
6.17 - 204CM 242, 1i89<(58>, 17825, 161C443, 147123,
123C732, 108439, 93(25>, 811001, 53145,
&6.28 35 2{34(M+,54%), 189545, 161100, 147(28>,
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6.62

TG
7.82
7.5g

7.75

7.90

8.02

8.32

8.78

0.22

©.82

10.75

11.12

11.60

11.85

12.82

1330313, 1194475, 105733, 91402,

204CM 125, 180¢10), 161¢29>,
133C17),  120€31>, 107431,  93<(503,
67¢253, 55C18), 41(20).

204¢M°,35%>,  1809€29>, 475¢8>,  161<a7T>,

133Bi3, 1SL615, 105489>, 9101003, 773D,
2€)4{H+,48%}, 189272, 178492, 1614832,
1334630, 1194605, 1054893, 911003, 766D,

204CM,9%3,  180CT>,  461KT>,  147<21),
121265, 105193, 93C100>, 8032,
204¢M",23%2, 189¢12), 161€602,
133¢25), 119C503, 105¢64>, 93C100), 79C40D.
204¢M,28%), 189113, i7BCED,
147¢42>, 133¢31), 110¢49)3, 105¢85),
91¢55).

204<H " ,25%0, 1897265, 175¢14),
147¢223,  4135¢39>,  1i9¢56>, 1051003,
79C48).

204¢M " ,26%), 189¢11), 161€465,
133C18), 119€26), 105¢1i003, 93¢39).
204<M,28%, 189¢53, 161C100),
1058¢43), 91(35D.

204CM L17%),  189<9>,  161¢54>,  135¢11),
105¢100), 93(27>. '
202eMY,8%5,  187C1>,  159CI00d,  144<5D,
105¢6>, 91¢3D. |

220¢M 1,33, 205233,  477<30>,  163<i1),
107<44>, 95¢37>, 67¢23>, 28100).

20004 ,48%>,  187C1>,  157<100>,  142C50J,
91¢1>, 43¢1>, 28C41d. ,
205CM°,4>,  200¢4>,  187¢9>, 159153,
10671, 01€56>, T9L60D, BICI9), 28¢100D.
202¢M",1%5,  200C17>,  187¢3>,  157C100),
115¢7), 91<7>.

22004713,  205¢8>,  17TCT>,  164€93,

109€49>, 93C76>, THCI00), BEE2D, 43¢(56D.

106

147¢18D,
81¢293,

147¢423,
14780,

13382,
147172,

161<100>,
936D,

161585,
o379,

147C11>,
13319,
119¢202,

128¢8),
149225,

115¢9>,
121€24>,

142C39),

121(315,



1377 — 223{M+,9’%}, 200493, 1859, 138792, 123(433,
109201003, 964812, 82(44>, 67(71>, B5{44>, 43{66D.
13.90 - ZOG(M@,:{O%L 1885, 121<8>, 812585, 4110,
284005
14.83 - 220{M+,3%), 202473, 133275, TO145, 43C2E2,
281000,
i5.42 g 22@(M+,9%}, 2050642, i87C345, 180602, 133441,
1190005, 1074690, 91943, T892, 43(87).
17.48 — 238(&‘{*‘,‘?%}, 2200272, 2000272, 187¢8i>,
11901602, 934925, 79615, BBL343, 43775,
23.65 - 238€M+,3%}, 220(31>, 20584463, 14901003,
1090175, 910343, TRC232, BEUE>, 430482,
TABELA ¥
An&lize por CO/EMT da f ragioe 20
€3] T,
g
Il
/
|
Li
e
. ' Pl i _
11 z
Hy i |
! l | I 1
| . ‘ “ll l ! §| ifl |l
K I i il h : I ” E
ST | | A “
| i!] \l 'ln Ij i f
o gl f y !.!-U-.l l |! ' q [|I [
i T I I | .;“; ,}l E; ‘|‘ g- H;’ {:E‘i;ﬁ f% } I 1 |
sl M R A .
o iil ﬁ” lh 1"5‘ El; l b I%,-i! I : | { 13 .
,g’. |! ;] !EHI Lﬁl‘ 1 ) i"'"-ji;"? o 1‘\ e J u‘_‘ ii -
BETIYLER T
T T T I T H 7 T T T T 7 T T -
£ ¥ =] 3 1i 1§ 12 172 14 15 16 1 = 13 o v
tr Composto EM
877 40 154(H+,$2%>, 121¢49>, 908813, 69100D,
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6.12
6.40

6.73

&6.93

7T.A7

7.80

8.53

8.57

B.80

035

o857

10.03

11.77

12.38

12.95

13.22

14.02

14.43

14.42

192CM T ,B0%>, 1TTC42>, 121¢S5), 031003,
196CM 1563,  184¢12>,  152¢50>, 128103,
OR(73), 82¢31D, 69<100>, 55¢25).

166CH T, 7343, 100C33>, 83100, 69C71D.

Z05CM 13, 152<8Y, 941003, TOCS03, STUT.
zoscM’ 150>, 1504853, 135045),
167C100), 91¢81D.

2200M°,426>, 205103,  187¢1>,  185¢S0,
041003, 69C395. '

_ 220€M+ p1323, 20522, 136427, 1214233,

69100).
222CM° 156>,  220¢1>,  208¢37>,  162¢3,
119C11>, 107C27>, 94C1003, 79<44).

222CH 152>, 220¢2>,  208¢93,  487K1),
119€53, 107C105, 04100, TOC29).
Z20CM°,2%>,  200di1>,  185¢10>, 1742,
145¢100>, 183C19>, 105C39), 799D,
Z20CMT,3%>, 208¢1>,  177¢100>,  149C103,
105¢23), 91¢21>, 69C65).

2200M A7), 2029y, 177CATY
107C100), 93C04>, 79LE0D.
222¢M°,4%),  204¢32>, 189<10>,  161<463,
133¢143, 122¢79>, 1111005, 95C503, 69<35).
zz2CMA%>,  189C53,  161€9>, 18025,
119€103, 1079, 91€22>, 79U,
220CM°,4%>,  206C103, 191423, 17711,
150€303,  133¢353,  123C46d, 105603,
69€100).

220CM°,3%3,  208¢2>,  477<7),  150<63,
137€10>, 123€100), 107C15), 23C18), 81C45).

-+
222CM 4263, 204(375, 19148, 1794565,

FATETAD
EN L A T

> *

AB5A72, 123(835, 1090692, 8170,

22207 ,2%>,  204€36>,  191€38>,  179C61,
135C11), 119¢62>, 105¢533, 8135

222M 1%, 220015>,  208C4d,  177<100),
135¢273, 121€263, 107¢S83, 9140, TOC2TO.

108

11677,

121¢683,
107473,

03¢52,
135¢70),
135¢16,
187C465,

124¢48%,

1124882,
147283,

135<100),

162¢26),
D1¢86Y,

148<8>,
161¢100),
161<100),

189d156),



222CM 8%,

69332, 41C28>, 281003,

109

14.98 - 218¢8>,  204C41>,  179¢11), 1612,
133C15>, 109¢100), 91C41>, BICI0D.
i5.22 - 220CM",10%>,  2085C105,  189C¢S),  1TTSD,  149<10D,
135¢€11), 1234000, 107C44>, 95C7S), BZCS0D.
15,37 —-— 220MT,40%>,  208¢5>,  191€27>, 77T, 1620123,
150¢34), 133€29>, 107CT3r, 911003, BIC41>.
19.40° - 24SCT 205>,  208C83,  180¢32>,  17BCT4d,  164Ci83,
147¢36>,  123€62>,  121€80>,  107493>,  94<100),
79LTO+.
20.07 —— ZABCM,2%3,  ATHS,  161€2>,  133K18d, 119433,
105¢49>, 91¢53), 82(100), 67(39). |
glr
/1] TABELA Vi
Anallse por Cﬁgiff,f’%g da Fragfo 28 (programa 4D
|
#l
" i?
|
Wk |
:ﬁ%; ? 7 - ,,iil }ii! Lﬂz‘n—f‘n ‘.,.'«i%;ﬂr_ ‘_H,iiil _JJJ',_JI};_H_ e P
£ 7 D10 11 1% 1w 14 o1E tE 17 1% 4w ob =y oo Ze o oor ooz
t.r Composto . EM
6.38 — 170CM T ,4200,  136<T>,  113<40>,  101€26>,  B4(TOY,
71C100>, 43(56), 2889, |
6.73 44 184CM° 182>,  186¢12>, 12543,  111€613, 98443,
71€100>.
780 - 187CMT,2%>,  126¢2>,  109<14>,  95C1S>,  82<21),



B8.47

13.05

13,22

13.32

13.67
14.90
1548

18.52
18.87

Aié.QO
16,28
16.58
16.68
i8.88
2045
21.98

23.58

152{M+,6%},, 137135, 1234115, 1690413,
O69IG0D, 4145845,

4
216CM 3%, 202032, 187042, 159173,

133<21>, 119C16), 107313, 333D,
71C100, '

222CM 7,09,  204€28>,  1BOC30>,  178¢31),
147C302,133¢28X< 119¢B1), 109<100),
8207,

222¢M" 6%,  204¢22><  189C30), 178C163,
147¢28>,  119¢41>,  109€903,  93(69),
43¢91

2220782, 20414, 18911,  161¢42D,
133¢28>, 109C58>, 93¢52y, 82C81>, 711003
204CM 7,255, 189¢43,  161€21>, 13627,
107C56>, 93¢O3>, B1CI5BD>, 69100, 41¢48D.
220CHMT,1%>,  204C18>,  179CR),  161<293,
107C52>, 71CL00D.

220MT,1%>, 2041, 17913, 107C46D>, F1¢100D.
220¢M°,  202¢82>,  187<41>, 1734,
145€281>, 109C60), 69C97), 43C100>.
222¢MT 22>, 204¢25>, 18925,  163(34),
135¢56), 107C62), 93C83), BICL00D.

ER

220CM 1020, 202C493, 187 (253,

14842923, 131(39), 109(69)>, 91(68D, 430815,
e

20404 41253, 189145, 1611002,

121€26, 105¢33>, 93¢41), 81C36D.

2ASCMA%5,  204<39>,  189€15>,  161€1003,
119¢€21>, 105C30>, 8138, ‘
222¢M°, ausented,  202(26>,  177¢3),

84C39D,

147103,
Ba472,

1614712,
03{602,

161¢B62,
82¢1000,

147¢13),
1244200,

1194460,

150¢87D,
149¢25>,
1591003,
134C20),
14743,

159 €100,

145¢5D, 1190112, 107163, 93(28), 79C24>, 41210,

218{ﬁ1+,1%), . 18703, 16135, 134132,
93333, 711002, 43731,
220(M+,9%), 2054355, 177492, 138<405,
9E00Y, B1(I8), 414610,
220(?‘«'{%,1%}, 17585, 138(48), 109(302,
Bi{292>, Tid43D>, 431002,

110

109223,

110942,

03435,



TARELA VIX

An&lise por CA/EMT da Fracio 46 {programa 4)

38

ot s,
——
av——

951002, 43840,

411

| 1
© ¥l % !
F t
n 7 | I !
i } 1 i
j j l éll i i
g 1i / HE
! o |
o U
‘ i‘ z Il - ; ! ]:[ L J ?l %l llj AEJ ﬁi"‘- 'I, !j‘: - -
»_,jiu___ I T A . L "“—--—' e e b o Yo i . - I ﬁwwl:.—_p —
f I 1 i T ; N T i 1 T T S VU TS SN S S o
£ 7 b o ig t1 iF o313 44 15 f4 3¢ @ 19 o2\ 21 Sd Zn o o
br Compasto EM
+ .
6.085 —_— 189CM L1225, 1364145, 124162, 109082, o370,
71100, 43C37D, -
F.
7.73 47 184,185, 154410, 1364625, 1214725, o3Le0D,
giCE0>, 5901002,
+
8.72 48 184 ausentel,; 186¢0%3, 1380105, 123225,
1004205, 98(E13, Bi1(B4>, 69100,
&+
o118 el 184,222, 139¢33, 1214110, 03283, 84245,
69¢100>. |
...!..
10.07 50 218CM 1243, 175415, 15412, 12311, 9311,
69C1002, 41393,
-
18.23 28 222CM ,6%5, 204375, 1800382, 17513D, 161<{715,
' 147335, -135(36), 121645, 10904005, 814835,
B9{73>, 434851
-+
17.03 — 220408 4233, 202305, 187212, 1500545, 145200,
133C7410, 12004000, 1084462, 91672, 437462,
o
17.35 —— 2Z2CHM 1243, 20437, 189C93, 1514722, 124¢71>,



18.20 - 222CM 8%,  204€33>,  189(6), 161435,  121¢353,
OB CI00Y, 43C44D.

19.00 - 220CM°,8%>,  205¢14>, 177¢44>,  128C1003, - 9544,
B2C69), 41(40>. '

19.37 - 220CM,2%3,  202€22>, 187C33>, 1T6C8T>, 16149,
146C73D, 1194623, 16595, 01C1002, 7O,
43C63>.

20.33 - 220CM,25¢>, 202423,  1TTAES>,  150¢84>,  185¢203,
109¢100), 91487, 41¢56).

20.75 — 220CM°,1%>,  202¢43,  177CT>,  159(18>,  136C14),
109C45)>, 69¢100), 41¢44).

21.60 - 220CM 4%, 205¢5>,  189(2), 159¢6D, 135C62Y,

4494132, 107073, O3(I003, 41428,

3.2.4.2. Columma de Média Press3ic (Lobars

45z de 6leo essencial de B, drocunculifolia (4 colunas Jde 10g
e uma de Bg) foram f{racionadas em coluna cromatografica de wmédia
pressZo, Lobar modelo 10.402.
A tilizowu~se como sistema de eluentes: hexano, =acetato de
etila e metamnol , convenientemente combinados em Dz‘de‘m crescente
de polavidade.

Foram coletadas fracles de 150ml. concentradas em evaporador
rotativo.

A= piacas de CCD foram eluidas em hexano-acetato de etilas

20%. A vigualiza{‘;ga & revelag8oc foram feitas como descrito

anteriormente.
TABELA XV¥I
FragGes combinadas Pesol(gd fomposto isolado
Apolares 25,3
Polares 12,4 12 13

44,7
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FRAQOES POLARES
19,4z de compostos polares do éleo essencial de 3.
dracunculi folia 6B,3g; 6,0g; Tagd foram fracionadas em GO de
média pressHo, lobar modslco 10402,
idzou-ge como eluente hexano e gradiente  hexano-&iler
etilico (B5-1002.
Asm placaz de COD foram eluidas com hexsno-azcetona (9112 A

visualizagdo e revelagldo foram feitas como descrito anteriormante.

foluna I
Massa do dleo essencial de B dracunculifolia = 6,3g
Foram ceoletadas fragles de 30ml

TABELA VIl

FragUes combinadas Pesodg> Composto isolado

7T0-72 0,0112
7375 00,0284
76 G,1196
7778 0,8037
79-80 1,0637 12
81-83 00,8072 12
84~-90 - 0,2251 12 13
9i~94 0,50i58 12 13
o5 G,2427 i3
96 ) 0,1811 i3
o7-100 0,7836
101 0,2352 CG~1
102 - 0,2002 ce-1
103~104 0,3324
105 0,1338
106 0,1490

85,8184
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COLUNA II (6,g>
Foram colet.adas fraglies de 250ml
TABELA XVIII

Frag@ies combinadas Peso{g> Composto isolado
1 1,1961 '
2~9 G,0BR7
10 0,0247
1i-12 03,6053 iZ impuro
13 0,85173 iZ impuro
i4-15 1,393¢ 12
16 0,3040 12
i7 06,1924 12 13
18-20 0,4849 i3
21-23 , 0,2841 i3 impuro
24~25 G,2761 CGE-1
26-27 0,2133
28 00,0134
29-33 _ G,06876
34-25 0,0105

5,6683

COLURA III (7,ig>
Foram coletadas fraglez de 250ml
TABELA XIX

Fragtbes combinadas _ Pesolzg> Composto isolado
i-6 0,0270
Y o V1 06,0174
i3 G,0864
4 06,4904 12
1517 ' 2,8989 12
18-19 . ©1,0124 12 13
2021 0,6387 i3
22~23 00,5194 13 impuro
24 0,2598 Gg-1
25 0,2209
6,1713
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TABELA XX

Frag®es combinadas Pesolg? Composto isolado “#Chrutod
A 7.7618 y ¥4 - i7,2
B 41,9314 iz 13 4,2
< 1,8315 i3 4,1
B G,9713 CG-1 2,1

A = Colunas I (Fr.77-833, II {(Fr.i4-16> e JIII (Fr.14-17>

B = Colunas 1 (Fr.84-043, II (Fr.i7> e III (Fr.iB8-19>

C = Colunas I (Fr.95~96>, II (Fr.i8-23> e I (Fr.20-210
D = Colunas 1 (Fr.101-1023, II (Fr24-25> e I (Fr.24)

Tent.ativas de Separagic dos Componentes da Fraglo (G-t

ie TENTATIVA

Teste: 10mg da fragio D foram fracionadas em coluna cromatografica

de alumina atividade 1.

Wilizou-se como eluente hexano e gradiente hexano-acetona

(2-5%>. As placas de CCD foram eluidas com hexano-acetona.

26img da fragic D foram fracionadas em GO com 50g de

alumina atividade I
Utilizou-se como eluente, gradiente de . hexano-acetona

(2-5%>. As placas de CCD foram eluidas com hexano-acetona (913

TABELA XXI

Fragbes coletadas - PezsodlgD Composto isolado
i _ 0,0138
] 0,27313 ca
3 0,3261 ca
4 0,1124 |
5 0,0847
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0,0237
0,0087
0,0012
0,0016
0,8435

I " B B

Z° TENTATIVA

B597mg <Cfracles 2 e 3, tabela XXI> foram fracionadas em CU de
média press=3o, Lobar modelo 10.401.

Utilizou-se como elusnte hexano.

TABELA 321X

Fraces coletadas Pesolg>. Composte lsolado
21 0,0023
22 04,2193 o
23 0,2650 ca
24 0,1071
0,5937

3° TENTATIVA

484mg {fragbes 22 e 23 > tabela XX¥YID foram
recromatografadas em CC de média press3o, Lobar modelo 10.401.
Hilizou-se como eluente hexano, t.odas fragbes foram

analisadas por GG,

TABELA XXIIX
N° da fragdo Pegodgd Composto isolado
14 0,4615 co

4+ TENTATIVA

46img <frag@oc 14, tabela MXIII> foram cromatografadas em CC
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de média pressio de fase reversa, Lobar modelo 11.804.

Htilizowu-se como eluente isopropancl da Merck

Foram <coletadas fragBes de 15ml cada, estas foram saturadas
com Halll e extraidas com éter otilico.

N3o howuve separagiio dos componentes, recuperou-se 380mg dJo

material de partida.

Be TENTATIVA

TESTE: "mg <fracgfio 14, tabela XXIII) foram cromatografadas em CG
de média pressio de fase reversa, Lobar modelo 11804, com metanol
como eluente. Através de GO das fragbes coletadas, obzervou-se gue

nio houve separacgio dos componentes.

4o TENTATIVA
TESTE: 0 material recuperado da 5° tentativa foi cromatograiado em
¢ de media preszHo, Lobar modealo 11.804; tl‘t.il_liz_c;u—se como
sistema eluente metanol-dzua 111> e metanol-sgua (2> a partirc
da fragao 23.

Foram <coletadas fragles de 15ml cads, estas foram saturadas
com HaCl e extraidas com éter etilico.

Obgervourse por (G0 das fraghes coletadas que' nZo  houve

separagao dos componentes,

7° TENTATIVA
6mg da (fragdo 14, tabela XIIID dissolvidas em 4 gotas de
piridina anidra, adicionou~ze 4 gotas de anidrido acético e alguns

cristais de DMAP, com agitacgio e a temperatura ambiente. Obteve-se
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uma migtura Intratavel oservads por COD.

ge TENTATIVA

Bidmg dragdo 14, tabela XXIII? foram fracionadas em GC com

80g de =ilica gel impregnada com AQN{}S 2,8% 547 A coluna {oi
envolvida em papel aluminio.

Utilizou como eluente hexano~cloeroférmio il

Para COD ulilizou~se placas de silica gel impregnada com

AgNOS 2,8% 54/; eluidas com Giicla—acetona 811>, no escuro.

TABELA OOV

Fr-agcBes combinadas Pesalgs Compoato izolado
6-7 0,0714 ca
8-11 06,1372 ol¢:
12-19 G,0544
20-29 0,0086
306~37 0.0026
0,2722

Obs: Ocorrsu emié;uscim@nto de um dos componentes ().

2e TENTATIVA

As: fragdes combinadaz 6-7 e 8-11 foram recromatografadas

separadamente em (¢ de silica gel impregnada com AgNOg 2,5% 54,

Utilizou—se como eluente hexano e gradiente de hexano-acetona

(2~4%3.

Obzervourse por ca das fracles coeletadas maior

enriguecimento de um dos componentes.
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10 TENTATIVA

Utilizou~se placas preparativas de silca gel impregnada com
Ag!"é{)g 2,522 S B4 S para Separar o compomen’tes das fragﬁeé
enriguecidas.

Az placas foram eluidas  com GHGiﬂ“ acetona (9112, 3xu, no

excuro.
TABELA XXV
Frag@o retirada Pemolgd t,r Composto isclado
superior 0,0303 3.90 51

inferior 04,0080 4.49 52

Composto §1: (2 Qlobulel, € H O
15 26

cristal incolor; pt. 88-20:C L.~ 30~ pf. 87-03;
[GHGlﬂ*aaetcn.a €940, Rf 0.48]1;
'tr 3.90 min (programa 1;
(e, - 4585° (o 157 em CHGL >Clit.” 30 / tea?” -438c <c 1275 em
CHCL >3;

=@

-4

1.V. (pamtilha de KBr>(E-113: 33410 om = & 3,

OH

EMN'H  (100MHz, cnalg,-rr«zs>cg~ié>: &  0.45-0.65(2H,m,HG-1a e HCG-7b>,
0.91 ¢3i,d,J7 1Hz,MeC-7), 0,98¢3H,s,MeC-1), 1.0143H,s,MeC~13, 140
(3H,=, MeC-4> ~/ 32 /.

RMN'C (25.2MHz,CHCL XCE-18>: & 19.3(s,0-1,  26.8Cd,G-1ad,  20.2<t,
c-2), 44.6CE,0-3>,  75.1¢=,0-4), 57.0(d,0~4a), 26.7¢L,0~53, 346
L, G-63, 36.3¢d,C-7>, 39.6¢(d,C~Ta), 28.4¢d,G-Th>, 15.8¢q,C~8,
28.6Cq,0-9), 20.2¢q,C-10>, 16.1(q,C~113.

EM  (E-14> mosz 22244 ,14%>,  204€38D>, 18921,  179¢9>,  161<43D,

147172, 135285, 1224413, 162825, 05(45), 81433, 694483,
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S5{303, 45C27>, 431002,

Composto D2 {-I-Cadinel; GiSHzé(};

cristal brance amerfo; pf. 119—1240 {10022 purc por OF5;

tr 419 min (O, programa 23;

{&3]} - G047 <o 0.27 em Gﬁﬁla};

LV. (KBrXCE-163: 3310 om &b .

Rﬁﬁiﬁ (BQMHZ,GC%,TMS)(E-i?Z?: & 072 e 0.8?(5!’5,2«:!,‘}’?}{2,—{2(6%)2),
1.20€3H,s,H_C-C-0H>, 1.60C3H,s,0=C~CH >, 5.45C1H,s. largo, H~U=CD.

RMN'®C  (2B.2MH2z,CHCL DCE-18>: &  134.8(s), 1223(dd, 724CsD, 499
<d>, 468, 422, 3%.9, 31.0, 261, z23.9, Z22.8, 22.0, 21.6, 20.8,
i53 .

EM  €E-10>: msz  2220M 1%>, 204053,  187¢T>,  161€100>,  136¢8D,
121(223, 4192213, 10850233, oBLZ3), 8idi53, 72¢482, 43¢41), 43{515.
CGG/EM (programa 2 identificado CoOmo i-naftalenol, 1,2,3,4,445,
7,8,8a~octaidro~1,6-dimetil-4-{i~metiletil>-lik- Cia,@iﬁ,éa{?,gaﬁ?j -

(t.orreyel, &—-cadinol 70, (-J-cedreanocol) ~CAS 19435-97~3/.

- Reaglo de Desidrogenagio do (->~Globulol .§_1_ /347
Ums mistura de Smg de (-J-globulol 51 & 10mg de enxofre em
Sml de diglima f‘c;i refluxada por 4 horas. Adicionou-se A reacgdo
ét.er de petrdlen & a reaggio fol extratda com Agua A0ml,3x>,
H3P04 853 (10m1,3};)7 e novamente com &ter de petirdleco-agua
CLOml,3xa, Apds secar com Naz S(}‘ anidro, o prroduto bruto
concentrado em evaporador rotativo fol cromatografadeo em CC de

alumina bésica atividade I e obteve-se uma fragae azul clara;
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eluente: hesxano—ﬁi-{(‘iig {113 gue apdz evaporar espontansamente o

solvente o azuleno cristalizoun-=e,

Feagiio de Degidrogenacgio do (~)~(adinol 52 34/

Unma mistura de 3mg do {—i-cadinol 82 & dmg de enxofre em 3Sml
de triglima foli refluxada por 2 horas. Adicioncurse a reagio
hexano e extraju-se com &gua (0ml,3%), H PO 83% 10ml3x> e
novamente hexano-Agzua d0ml,3x3>. Apds secagem com Nazso‘ andidro, o
produt.o bruto foi concent.rado em evaporador rotativo e
cromatogzrafado am G0 de alumina basica atividade 1 eluida com
hexano—GHGig 0~10035>,  onde nEe obtivemos nenf:uma fragio azul
clara e apés a evaporagio do solvente nZo houve cristalizagio de

nenhuma das frag@es ,portanto ndo houve foramagioc do azuleno.

Purificag3o do (+)-Espatulenol 13
Método 1

1,8¢ de espatulencol 13 obtido a partir de 45z do dleo
emsencial de PRacchoris droacunculifolia foram fracionadas em CC de
média pressZo, Lobar modelo 10.401.

Utilizou-se como eluente hexano e gradiente ﬁexana“ac;et,ona
{2~52>.

Coletou—se fragfes de 30mil, gque foram em segulda concentradas
em evaporador rotativo.

Az placas de CCD foram eluidas em hexano~acetona {(9:1D.
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TABELA XVE

FragBes combinadas Pesolgd Composte isolado
1517 06,4715 13 <20 por CGED
ig-12 0,3507 i3 (U0% por GG
20~21 08,6191 i3 (V0¥ por CE>
22 0.,1615

1.6028
Método II

1,9¢ de uma mistura contendo Nerolidol 12 e Espatulenol 13
(Frag3o B, tabela XX> foram fracionadas em CC com 60g de silica
gel impregnada com Ag!\i{)a 1522,

Utilizou~-se como sluente hexano e gradiente de hexano~acetato
de etila (3-520; coletou-se fragBes de 30ml

As placas de QO impregnadas com AgHOS 2,82, foram eluidas

com hexano—azcetato de etila 20%.

TABELA XXVII

Fragtes combinadas Fesodlgd Composto igo;édn
Z2i~24 0,3278
25 0,0275
26 0,0121
27-28 - 0,0140
29-31 0,0194
32-36 0,0564 .
37-45 0,22258 13 13,9 % por GG
4647 0,0598
48-52 0,1440
53-54 06,0617
5564 0,2139
6567 0,0464
6869 G,0259
1,2320
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2.3, Sintese <doE Derivados da Classe doz asromadendranos
2,2.4. Sintess do (~I-4-epi-globulol 53 & do (-)-globulol 51

3.2.1.1. ReagSEo de Epoxidagido do {(H-aromadendrenc 29 /277

Uma mistura de (ravomadendrence 28 {0,5223g, 2,56mmold e
AMOPE 88% (3,4g, 16,7mmold) em Cﬁzﬂiz (BOmi> fol agitada no egouro
por 2,5 horas. A mistura foi fracionada entre é&éter etilico e
solugdo agquosa de NaZSGa 10%. A fase organica foi l.avada- com
301ug§a aguosa de Naﬁﬂ{}a 5L, secadsa com NaES(}é anidro =]
concentrada em evaporador rotativo., Obiteve-se assim os epdxidos 45
78 & 4R T4 0,4980¢, 952 de rendimehto), nZe separadozs devide a

problemas para a separagio.

kﬂamposta 29 (¥O~aromadendreno, Cigﬂu;

éleo incoloxr;

{GHCiawacat,ona (9:1,}, Bf 0,743;

IaID +9,24¢ {&c 349 em Ciﬁﬂla}(lit../ 44 7 iaﬁb + 13,9 (o 1.58 em
EtOHD>Y;

LV. (FilmedCE~20): 1635 e 890 om w___ > /44

Ri&ﬂ‘iiﬁ (Bi)ﬁﬁiz,c(}i‘?Tm}(E—Zi): & 0.52-0.66 C2H ,m,&(}"’?l:; e HC~1a3,
0.92C3H8,d4, 16H= MaU-7D, 0.95(3H,s MaC-12, 0.99C3H,s M~ 13, 452
2i,s. largoe,HCO-100 744/

RMNﬂG {ZFS.EHHZ,C(H‘Q)(E~ZZ): & 20.0(,0-13, 27.6¢4,C~1a5, 24 .8{L,
=23, 39.00L,C-3), i52.40s,G-4D, 53,744,C~4a2, 29,5¢(L,0-5, 35.2
t,0~63, B8.3¢4,C-7D, 43.7¢4,C-7a>, 29.2¢d,07h2, 16.0{q,C~8>,

28.8¢q,C-9), 105.9CL,0-103, 17.8¢q,G-11> ~27/
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Y
EM  (E~23>: moz 204 9720, 194272,  477¢93, 16341000, 149(33>,
135¢43), 1230582, 109475, 107445, 054335, 934410, B1dZ2BD,

T1€245, BT(A5 3, 4348,

Compostos 78 e 74: epdxuidos 45 e 4R, Gaﬁﬂzée;
IGHGIQ*-:acetha (IR 0.69];
tr 3.96 51,0082 e 404 (47, 85%> &3, programa 13;

RMN'H (éGV&EZ,GCI@,TW)(E“EfQ}: S 235 e 260 (prétons do epdyxidod.

3.3.4.2. Reacio de Reducio dos Epdxidos 78 & 76 7277/

A mismtura dos eépéddoz 78 e 76 {0,4980g, 2,20mmolesd> ol
digsolvida em éter etilico anidro (GO0ml> e adicionou-se  sob
agltagio wum excesso de LiAlH% {0,1991g, 5. 24mmolesd. A misturs foi
agitada por 2 h{araﬁ., o excesso de Liﬁlﬂ4 fol destruldo pela adig3o
lenta de solucdo agquosa saturada de NaZSOé. Extraiu-se com éter
etilice Giml, 3%, secou-ge Ccom N32SO4 é;nidm} e conaeﬁtrau*se am
evaporador rotative. Os alcoois 53 e Bi obtidos f 63?.33?1 separados
por CC de média pressio, Lobar modelo 10401, eluida com CH{HS.
Obteve-se assim a separagdo dos aAlcools (-d-4-epli-globulel 53

<0,2051g, 39,254 e (->-globulol 51 <0,2354g, 45,120,

Composto 53 (~3-4-epi-globulol, ¢ H O
15 24

bdleo incolor;

[CHCL —acetona (9:13,Rf 0.63];

tr 377 min (€8, programa i3

[od - 38,4° <c 111 em CHCL >it./36/ tojs‘” - 37.80),

IV. (filmedCE-25> 2480 cm © (v O,

H
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RMN'H 28 Z2Mi= ,GHGi_a YTMEE-263: & 032-0532QHmHG-1a e HCG-7hD>,
09130, 4, I7 .42 Mal-7D, 1.00(3H,s,MeC~13, 1.043H,s , Mel-13, 1.20
{3H,8, Mal~42, |

rMy* %0 €1G£}H}{.,C§§Gig>{£§“2’f}: & 20.84=,0-15, Zé-ﬁ(d,{;«ia}, 19.4¢s,
-2, 42.8<C4, 033, Fa.208,0-42, 55.9(d,C~4a3, | 27AL,G-B, 34.6
L, G632, 35.7¢4,0~73, 7. 44, C-Tao, 28.8(4,0~7h>, 15.8(q,G~-82,
28.840q,0-02, 3144q, 0105, 16.64q, 0113,

EM (E~283: Moz 222{M+,6%), 204C7>,  1BOUZD, 17843, 151(343,
1480105, 1354112, 121C24>, 109503, 1084285, 1067220, 1080262,

ORIy, PIL2T D, 827>, 694482, BBL2D, 40{423, 4301000,

Compostoe 91t {(-i-globulol , 'C:1 5H2 60;
Cbs: Dados figsicos & eapectroscdépicos foram discutidos

anteriormente {(ver capitulo 3.2.4.2.2
3.3.2. Sintese do (F~-ViridifTlorol 54

3.3.2.1. Reagio de Epoxidagio do (~2-alloaromadendrenc 36 749/

Uma migtura de {~O-alloaromadendrens 36 {0,5010g, 2,45
mmoles>, AMUOPB 85% (0,5000g, 2.46mmolesd e i‘q!a.H(}O3 0,5000g, B,93
mmoles) em (332(312 10ml> fol agitada no escuro poé\ Z2 horas a
temperatura ambiente. A reagSo foi extralda com GHGiB (BOml, 3x,
secada com NaZS(}4 an;ldro e concentrada em evaporador rotativo. O
produto bruto fol fracionado em CC de silica gel eluida com
hexano—acetato de etila (B-10%> para retirar o AMCPB. O produto ,
isento de AMOPB, fol purificadoe por placas preparativas de gilica

gel ~ 49 / eluidas com éter etillco-éter de petrdleo ABO, 3.
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Ghteve-se o eépaxide 45 78 {(0,4iiig, 22,22%) purce por CGE {(programa

23,

Composto 3&6: (~I~Aloavromadendreno, U H

is 24’
tleo incolor;
[hexano-Ac0EL (9:143,RE 0,721
t,r_ 337 min (CO4, programa 23;
{0‘};} -~ 317{cx 1.23 em 030133;/47,{
1.V, (filmeddE-203 1640 e BOO cm—‘(vczcﬂ 3
z

RMN®H (SQMHZ,QDGLE,TMS){E-QQ}: & 0.46-0.722H,m, BC-1a & HC-7b3;

0.01C3H,d, JH=,MeC~7>,  0.94€3H,s,MeC~1D, 0.98¢3H,5,C~13, 4.72C2H,
s, HO-105.
RMN‘EG {25 2MH2z ,Cﬁié)(E—S’i): & 17.2<Cs, 013, 24.94,0~1a), 22.2¢t,

G2, 35.6(L,G~33, 149 9(=,0-42, 50,74a,C-4a3, 28.1(%,G-55, 31.2
L, 062, 37.7C,C-72, 42.2¢4,G-7a>, 23.6<4d,0-7h>, 15.9(q.C-82,
28.7¢q,C-9>, 110.1{L,0-103, 16.5(q,G~11> 748~ |

EM {E-32>: moz 2@4(H+,68%}, 189C25>,  161{853, 14‘?{46), 135232,
133(863, 1204383, 118473, 1076845, 105725, 23763, Q1¢31>,

81<B0>, 790633, 69762, BOGSE:, 4Bi65, 43773, 4101000,

Composto 78: Epdxido 45, G15E24°5
{hesxano-AcOEL 9r2,Rf 0,531
tr 4.19 min (G8, progarama 2J;

RMN*H {SGMZ,CCLJTMS)(E“33}: & 234 e 246 (prdtons do epdxidod.
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3.3.2.2. ReagHo de Redugioc do epdéwuido 45 78 277
O epdxido 45 T8  (0,1110g, 0,50mmolesd> fol dissolvido em

éter anideoo U0mid e adicionou-se sob agitagfc um excesso cié
me% 60,0384, 0immolesl. A mistura ol agitada por 3 horas &
o excesso de Liﬁiﬁé foi destruido como dezmcrito anteriormente. a
reagio fol extralda com éter etilico (26ml, 3x), secada com 3432304
anidro & concentrada em evaporador rotative, O produto brute foi
purificado por CGC de s=illca gel eluida: com hexano—-AcOEL  (0~3020.

Obteverse 0.07Z21ig (64,920 do Alcool B4, (¢i-viridiflorol

Composto S54:K+>~Viridiflorol ¢ ou humbiccol, c, H O
eristal incolor, pf. 69-74¢C Clt./30/ p.f. 74°0;
[hexano-AcOEL (91>,RI 0.20%;

tr 308 min (CG, programsa 22}

Lol + 5,5° (¢ 122 em CHCL >it./30/ [od  + 493,

IV.CKBDICE-84): 2370 am ® < 3.

OH
RMN'H (SOWZ,CQGLE,THS)(E“&S): & 0.26-0_84{2H,m HC~1a = HCG-Tho,

0.91C3H, 8, I6.4H= MaG-73, QR7{3H =, MeCr13, 1.01(3H,=,Mel~12, 111
(3H,= MaC-43. |
rMi* 2@ {28.2%%1%2,6&'}13)(9“3&}: & 18.5¢=,0-13, 28.7{4,0~1a), 189,
O-22, 37.84(t,0-32, T4.5(s,0~43, 58.2(4,C~4a2, 25_8<t,ﬁ—5),29.2
4,0-63, 38.54d4,0-72, 39.8(4,0-Ta>, 22.4¢4,G-7b>, 16.24q,C-82,
28.7(q,C-9), 32.2{(q,C~105, 1B.5(q,C~1i1> 51/

EM  (E-37>: ms z 222{PJ+,15%), 204893, 189465, 161472, 147C272,
138272, 1225825, 100(07), 107¢452, 10‘3(38), 05432, 81462,

690633, BB(31>, 454443, 434100,
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3.3.3. Sinte=se de (-)}-43,7aromadendrancdiol 58

3.2.3.1. Reagsic de epoxidagdo do (+I-espatulenol 13 /277

Uma mistura de espatulencl 13 00,2180z, 20% de pureza,
fragic 15—-17, tabela XXVI> e AMCPE 85X d(,4g, 0,82mmolesd em
Cﬂzﬁié €24mli> fol agitada por 3 horas no escuroe. Em seguida, a
reagdc fol fracicnada entre éter etilice e solugdo aquosa de
Nazs{)a 1025.. A fame orginica foi lavada com solug8c de NaOH 2N
gelada, secada com NazSC}é anidre ¢ oconcentradas em evaporador
rotativoe. © predute brute 0,44822> foi submetido a G0 de silica
gel (30g> utilizando Gﬁﬁig como  eluente, fornecendo o epdxido 45
81 {0,078%g, 32,83,

:

- i: Epdsxd =
Composto B1 poxide 45, Gisﬁz‘a‘oa
cristal incoloxr;

f.GHGla-acet.Gm O RE 0,19

RMN*H (8@?&32,6034,’1‘%) CE-38): &S 1.08(z HMe), 1.12(3,’Mé), 147 ¢{z,MaD,

237 e Z6E(prédtons do epdxidod.

2.3.3.2. Reacgioc de Reducio do Epdxide 45 g1 ~27/

O epdxdido 81 <0,078%g, 0,33mmoles> foi dissoeolvide em éter
etilico anidro (13;*211) e adicionou-se sob agitagdo um eXGESéD de
LiA}.H‘ €0,0281z, O,06mmolesd, A?és 5,5 horas de agitagio o excesso
de L;MJ.H4 foi destruido como descarito anteriormente. A reacdo foi
extraida com éter etilico {(20ml, 3%, secada com Na2804 anidro e
concentrada em evaporador rotativo., Obteve-se apenas o produto

(=d>-403,73~aromadendranocdiol 55 <0,071ig, 90,1%).
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| Composte BE: (343, 7R-aromadendranodiol, Gigiﬂizﬂ(}z;
crigtal incolor, pf. 140-143:C it 727/ p.g. 142,5-142,7-0);
icﬁﬂigwﬁ.c:()&‘t, 732,10 0,145;

‘t,r 4.4% min U0, programa 22;

Z0

fed - 188eCc 100 em CHOL DML, 27 / (el ® =~ 126c 12 em
CHGL 3.

5
1.V. CKBr)C¢E—39>: 3380 cm > 727

RMN' H (i&ﬁhﬁiz,ﬁﬁﬂlg,?h&){ﬁwéﬁ): & G.20-0.6002H,m HC-1a = HC~-7h3,
1.03(3H,s HC-8>, 1.10(3H,s,BU—92, 1.20(3H,s,HG-11>, $.24<(3H,s,

HO-10> /26~

RMN*PC (25.2MHz,GCL 3CE-41: &  21.4€s,0-13, 26.9C¢d,0-1ad,  19.3Ck,
C-2>,  43.0¢4,0-3>,  7iB(s,G~4>, - 57.4¢d,G-4a), 24.5¢t,C-5), 41.5
<L,C-6), 80.1¢=,0~7>, 47.0<4,0-7a), 30.6¢d,8-7b3, 16.5¢q,C-8D,

28.9(q,C~9>, 30.9(q,C~10>, 25.4(q,C—~110 27/

' -+
EM {(E-42>: moz 238CH 05, 2204123, 20580102, 202C122, 187105,
177C113, 162038, 1590123, 1490182, 138105, 119(135, 107493,

524>, BLUT7D, 694173, SBUIBD, 485193, 43005,
3.3.4. Sintese dos compostoz 56 e 57

3.2.4.1. Reac3o de Epoxidacdo do (+»Espatulencl 13

Uma mistura de (#-espatulenol 13 <0,2225g, 14% de pureza,
fragio  37-45, tabelg HUVILID, AMCPE  88%  (0,2228g> e I‘ﬁgialﬁittﬁ()a
0222583 em GHZ{’HZ L20mld /49 ~ foli agitada no escuro por 2 horas
a temperatura ambiente. A mistura fol fracionada entre éten
etilico e scolugsie agquosa de Naer:}a 10%. A frag3o orgénica foi

lavada com sclugZo de NaOH 2ZN gelada, secada com Nazs(}‘ anidro e
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concentradszs em evaporador rotativo. Oblteverme os epduddos 45 81 e
4R g2 O,1980g; [GHC&S-AGOE&, o3RI 0201, o= qualzs foram

utilizados na Ieagdfo seguinte sem prévia purificagfo.

3.3.4.2. Desidratagic doz epdéxidos 45 Bl e 4R 82

g produto bruto 0,i980z3 contendo os epdxidos 45 Bl & 4R B2
digzolvido a&m plridins anidra {4,8mi> adicionou-se lentamants
PGCIQ destilado G,4ml> =ob refrigeracgiho de gelo-dgua e sal 27 /.
Apds 48 horas de agitagSo no escure a temperatura ambiente , a
migtura fol derramada lentamente =obre gelo picado & extraida com
CHGiﬁ ¢iSmli, 3x>. O produto bruto dessa reaé%«;& €0,1723g2> foi
submetido a €O de silica gel (B0z> eluida com hexano., Obteve-ze a
haloidrina 45 84 (0,0i90g3, uma fragdc contendo mis‘t,uré das

haloidrinas 45 B4 e 4R B3 (0,0110g3 e a haloidrina 4R 83 <(0,0150g0.

Composto B4: Haloldrina 45; GiSHZQOCL;

[CHGL;ACOE‘L 9:1),Rf 0,721

RMN' H (80%2,61)613,'3:%@3)(&-48): & 0.0-1.02H,mHG-1a e HCG-7h>, 1.00
(SH,S,&SC—E), i.ﬂB(SH,s,?}gC—Q), 1.69(3}5,@,}{%0-11), 3.40<(2H,dd,

Jo.6H= ,gzc-im » 846 {dH,s.largo HCG—6D.

Composte 83: Haloidrina 4}2,,0153% OC1;

[C.‘I{Cla-fsc{}ﬂt <90, RE 0,641

RMN'H (GOM}{Z,CSCIQ,TMS)&E-%-%): & 001 0REMHEC-1a e HC-7h>, 102

6H,=,4 G-8 e B C-95, 1.58(3H,=. largo, H CG-1i1>, 3.64C2H,=,
g ~3 =3

5,30-10), B8.20(4iH,=s. largo,BC~6).

L
CB/EM (programa 3XXE-43X t'r 10.617 min.; msoz 25404 1430, 2364463,
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205(345, 187205, 175485, 1800405, 1573465, 148300, 1314462,
119¢45>, 4107C405, 165610, 94692, SU(T73), 79755, 694832, DSD49,

43492, 411000,

3.3.4.3. Desalogenacgdo da Halcidrina 45 84

A haldolidrina 4% 84 (0,0120g, 0,0Tmmoles> fol dissclvida em
éter etilico anidro d0mi> e adicionou-se sob agitacgioc um excesso
de LiAlHi‘ 00,0080z, O0,2immolesl Apds 20 horas de agitagfo
destrulu~-se o excesso de Li;‘al}{‘, como desarité anteriormente. A
reacBo fol extraida com éter etilice (i0ml, 3%, secada com NazSO 4
anidre e concentrada em ewvaporader rotativo. O produto  brutc
00,0050 foi submetido a cC de- silica gel eluida com
hexano-AcCEL (0-1%3. Obteve-se assim 00,0040z (212> do Alcool 56.
Composto B6: ih-cicloproplelazulens,ia,?2,3,4,4a,8,7a,7b~octa~
hidro-1,1,4,7~tetrametil (iaa,4ﬁ,4aa,?a{?,?ba), Gisﬂz 50;
Sleo incolor;
[CHCI;AGOE% 9:13,Rf 0.611;
{cx]D - 413,48 {c 050 em Gﬁ(‘}},a).
IV, (filmel{E~463: 34560 <v0H> e 1658 cm (vc:c).
RMN* H (BGWZ,GDGis,TMSME—ct?): 5 0.0-10CH,mHC-12 e | HC-7b5>,  1.02
3H,=,MeC-12, 1.09¢(3H,5 MeC~1>, 1.18(33,5,53(2-16), 1.52({3H,=,
_I;!_gc-*‘ii}, B27LiH,=. mgq,g_c-é).
EMCE-483:; moz 22_0(1%1*, 1,822, 202¢21), 187(73, 17733, 1890143,
145(55, 131(6), 11983, 109(83, 04113, 7OL63,69(13), 858(34)5,

431003,
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2.2.4.2. Desmlogenacio da Halcidrina 4R 83

A haloidrina 4R 82 0,0150z, 0,05mmoles? fol dissolvida em
éter cotilico anidroe 0mld e adicionou-se sob agitagSoc um axcesso
de Liﬁam‘& {6,0062e, O, 10mmolesl, Apds 20 horas de agitacio
destruiu-se © ejcesso de LiAﬁ{é, coms  descrito anteriormente . A
reagio fol extralda com éter etilico (10ml, 3%, secada com ?éazgi)é
anidiro e concentrada em evaporador rotativo. O produto brute foi
submetido & G0 de =ilica gel eluide <com hexanowﬁﬁckg CO-13D.

Obteve-se assim 0,0081g (20.62> do alcool 57.

Composto B7: iH-cicloproplelazulenc~15,2,3,4,48,8,7a,7b-octa~

*

hidro=~1,1,4,7-tetrametil (iaoa,écx,f%aa,?a{?,'?ba); C‘* 51—12 o

cristal incolor; p.g. B8-568°(0;

: ECHGia*R(:OEt i RE 0,51

rlfodn - 24,i3° {c 042 em Ci%(:lg}.
ILV.CKBr 2 (E—49> 23370 {vopz} e 1660 cm * 3

c=a

RMN™H (aﬁmiz,GDcia,TMS)(E—ﬁG): & D.C~-1.00H mHO-1a e HC-7b>, 1.03

C6H,5,2Mal~ 12, 142¢8H,5,6_C-103, 152¢8H s largo,H_C-11), 5.28
(H,s.large, HO-6D.

EMCE-61>: m/z 220CM T ,1150, 208¢5>,  202¢18>,  41B7C103, 47714,
159¢30), 145¢11>,  132¢60), 120¢656), 109¢305, 94¢42>, 82¢313,

69C48>, BBC162>, 430000,



CONCLUEED

O  Sleo de  vassoura obtido de arbustos rde Baccharis
dracunculi folia havia sido anteriormsnte estudado por Motl e Trka
~i7 Entret.antoe, a escassa literatura encontrada sobre Baccharis
dracunculi Ffolic levou-nos a explorayr wvarios métodos de isolamento
de constituintes de d4leos esmsencials; dentre os guals a analise
por CG-EM evidenciou = presenga de 14,4% de compostox
moncterpénicos e 85,8% de sesquiterpénicos no dlec de vassoura
bruto.

A anilise  por Ca~-EM foi dé grande importéncia para
identificar Lragos e componentes minoritéarios do dleo de vassoura
tanto bruto quanto fracionado. Esta técnica de isolamento e
ddentificag3c possibilitou-nos analisar os resultados da extragdo
seletiva {aAcido-base)d do dleo de vassoura cuio int,é:reﬁs;e era
detectar itragos de alcaldides, bases, fendis, lactonas é Acidos.

Ainda voltados para a detecgdo de componentes mineritérios no
Gleo de vassoura utilizamos Reagentes de Jirard como método de
izolamento, de cetonas e aldeidos, anteriormente identificados por
GH-EM no &leo de vassoura. Nas varias tentativés realizadas
pudemos observar por GOD que os constituintes carbonilicos do éleo
decompunham—se em fungio deste tratamento.

Yisto qgue, ja haviamos tido uma visZo geral do 6leo e de seus
componentes minoritaricos utilizamos CO através da gual isolamos o=
componegntes majoritarios F-nerolidol 12 e d{+i-espatulencl 13, e

também trés ocutros compostos cula ezcassa literatura encontrada de
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compoat.os sesquiterpénicos principalmente dados de rMNSEC
levournos a =intetizar sels aAlcoois paderZo a2 partir dos substratos
(+ry-espatulenol 13, -aromadendrenc 29 e aloarcomadendrenc 36,
Ezstes paderfes foram de grande importéancia paié ajudazram a
guantificar o% compostos isolados do élec e também agqueles que
embora nio izoclados haviam sido identificados por GG-EM. Outro
objetive alcangade ainda com relagio aos padrles sintéticos & que
estes noz possibilitaram identificar um dos compostos isolados
como sendo o Ci-globulel 51, O isolamento do {~>-globulol Bi foi
muito importante pois este nic havia sidoe até entFo isolade nem
t+30 pouco identificadoe no &leo essencial de; B.draocunculifolia,
além do masmoe pertencer 3 classe dos arvomadendrancs o gque velio a
confirmar Jjuntamente com o© isolamento do palustrol 43 que o dleo
de vassoura ¢ rico em compostos sesquiterpénicos  triciclicos
pertencentes a esta classe.

¥Yale a pena ressaltar agui, o isclamento cie.A um Alcool
sesquiterpénico ipsatu;*ado pertencente a classe dos cadinanc=, o
(=dcadinol 52, pois até entZc nenhum composto pertencente a esta
classe havia =ido imolade do  dleo de vassouras; entretanto, sSua
estereoquimica n3o pode Ser determinada devido 1 escassa
Yiteratura encontrada de compostos pertencentes a esta classe.

Concluimos o nosso objietivo identificando B5 componentes do
6leo esszencial de Baccharis droacunculifolie, sendo que desses 55,
6 Jja haviam =ido anteriorment.e identificados, portanto
identificamos 48 produtos adicionais no 6leo de vassoura e um
componente ainda nao isolado de fonte natural, o

{=>-403,703~aromadendrandiol 55,
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