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RESUMO

Biomarcadores Acidos da Bacia Sergipe-Alagoas
Estudos sintéticos de Esteranos Monoaromaticos

Denise Cristina Rodrigues
~ Prof.Anita Jocelyni Marsaioli

O trabalho desenvolvido durante o periodo de tese foi dividido em 3 partes.

A primeira parte compreende o estudo de biomarcadores 4cidos presentes em 10
amostras de 6leos da Bacia Sergipe-Alagoas do Campo de Carmépolis cuja
origem é marinho evaporitica. Os acidos carboxilicos foram caracterizados como
derivados ésteres metilicos, hidrocarbonetos e hidrocarbonetos deuterados. As
principais classes de biomarcadores écidos identificadas foram: acidos n-
alcandicos, isoprendicos, esteranoicos, alquil esterandicos, alquil esterandicos
monoaromaticos e hopandicos. |
Os Oleos apresentaram diferencas nas distribuicbes moleculares e nas
abundancias relativas dos acidos n-alcandicos, isoprendicos e hopandicos. As
diferencas observadas foram atribuidas a incorporagiio de matéria organica
imatura aos dleos.

A comparagéo entre os biomarcadores neutros e biomarcadores acidos dentro de
um mesmo Oleo possibilitou um melhor entendimento de seus precursores
diagenéticos oxigenados. As classes de biomarcadores que apresentaram
diferenca de um atomo de carbono entre a distribuicdo molecular de
biomarcadores &cidos e neutros devem possuir um precursor diagenético que
bossui um grupo carboxilico como grupo funcional, enquanto que as classes que
apresentaram distribuicbes moleculares semelhantes entre os &cidos e neutros
devem possuir um dlcool ou éter como precursor diagenético. Este é o primeiro



relato na literatura de comparag&o entre biomarcadores acidos e neutros. Este tipo
de andlise pode fornecer informagdes importantes sobre o ambiente deposicional
da matéria orgénica,

A segunda parte do trabalho corresponde & sintese dos compostos 4a-metil-
1,2,3,4,4a,9,10,10a-octaidrofenantrenoc e 4-(2'-fenil-etil)}-3-metil-cicloexano, que
podem ser provenientes da aromatizagdo de esteranos e abertura de anel.

Uma reacéio de Heck tipo Michael foi aplicada a sintese do octaidrofenantreno
promovendo um fechamento de anel intramolecular.

A terceira parte do trabalho refere-se a aplicacdo de diferenca de NOE e medidas
de relaxacio longitudinal T, para prever a regiosseletividade no rearranjo
aromatico de Claisen em sistemas alil indanil e alil tetraidonaftalenil éteres.



ABSTRACT

Acidic Biomarkers from Sergipe-Alagoas Basin
Studies towards the synthesis of Monoaromatic Steranes

Denise Cristina Rodrigues
Prof.Anita Jocelyni Marsaioli

This research work has ultimate objective of addressing three issues.

The first issue envolves the investigation of acidic biomarkers present in 10 oil
samples of Carmopolis oil Field of Sergipe-Alagoas Basin, which have a marine-
evaporitic origin. The main classes of carboxylic acids biomarkers which were
characterized as their methyl ester or their deuterium labeled derivatives were n-
alkanoic, isoprenoic, steranoic, alkylsteranoic, alkyl-monoaromaticsteranoic, and
hopanoic acids. The molecular distribution of the 10 oil samples were compared
revealing that immature organic matter was incorporated during migration.
Comparison of neutral and acidic biomarker molecular distribution within the same
oil sample was shown to be an efficient probe to the functionality of the diagenetic
oxygenated precursor. Thus biomarker classes possessing a molecular distribution
with a carbon atom shift between the acidic and the neutral counterpart ought to
have a carboxylic acid diagenetic precursor while those with simiiar molecular
distribution in the acidic and neutral fraction ought to have an alcohol or ether as
diagenetic precursor. Though simple this is the first time that such a rational is
applied to petroleum investigation and to reveal the true nature of the depositional
environment. More data are certainly required to finally consolidate this theory but
only few examples comparing acidic and neutral fraction are available in the
literature.

The second issue refers to the synthesis of two biomarkers standards: 4a-methyl-
1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahydrofenanthrene  and 4-(2-phenyi-ethyi}-3-methyi-
cyclohexane which might arise from steranes submitted to aromatization and ring



opening. A diastereoselective Heck-Michael reaction was applied to the synthesis
of octahydronaphthalene during an intramolecular ring closure.

Finally the third issue we have addressed refers to the application of NOE
difference and longitudinal relaxation T1 measurements to predict the Claisen
rearmngemént regioselectivity of the allyl tetrahydronaphthalenyl ethers, which
was successfully applied to the synthesis of the above biomarkers.
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Biomarcadores Acidos da Bacia Sergipe-Alagoas

INTRODUCAO

PETROLEO - DA ORIGEM A EXPLORACAD

Origem

O petroleo é um 6leo mineral formado principaimente por uma mistura
de hidrocarbonetos. Outros constituintes como acidos, cetonas, tiofenos,
porfirinas, etc, também séo encontrados no petréleo mas em quantidades
muito pequenas. O petroleo pode ser sélido, liquido ou gasoso dependendo
das condi¢des de temperatura e presséo a que foi submetido’.

Durante varios séculos a origem do petrdleo foi alvo das mais diversas
teorias e hipdteses. Atualmente a teoria mais aceita para explicar a formagéo
do petréleo é a Teoria Organica Moderna de acordo com a qual o petrdieo &
formado a partir de matéria organica incorporada as rochas sedimentares
durante o processo de sedimentagdo®.

O termo matéria orgénica refere-se a moléculas organicas na forma de
monémeros ou polimeros derivados direta ou indiretamente de organismos
vivos. Durante o soterramento a matéria organica & convertida através de
processos bacteriano e térmico num polimero complexo: o querogénio. Este
processo € acompanhado por remocdo de agua e compactacdo dos
sedimentos. Quando submetido a temperaturas relativamente elevadas
(maiores profundidades) o querogénio sofre craqueamento térmico sendo
cbnvertido em hidrocarbonetos. Se-a temperatura e pressao tornam-se muito
elevadas somente gas & preservado®.
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Produgio

Estima-se que a producdo de matéria organica via fotossintese,

processo no qual a energia solar ¢ utilizada na producgéo de glicose e oxigénio
(Figura 1), comegou a 2 bilhdes de anos atrds e os primeiros organismos
responsaveis por esta produgéo foram bactérias e algas verde-azuladas®.

A glicose € utilizada pelos organismos autotréficos para sintese de seus
principais constituintes como a celulose®,

6CO, + 12H,0 GsH, 206 + 605* + 6H,O

674 Kcal (glicose)

Figura 1 - Equacg&o da fotossintese: a glicose, rica em energia, € sintetizada
por plantas verdes através da utilizagéo de energia solar (hv).

A principio qualquer organismo vivo constitui fonte de matéria orgénica
para o petréleo.

Deposigio e pressrvacio

Para que o petrleo seja formado a matéria organica deve ser
preservada. Apenas 0,1% do carbono presente na matéria organica é
preservado em sedimentos e podera ser convertido em petroleo, os restantes,
99,9%, séo reciclados .

A producéo e preservacio da matéria organica na natureza podem ser
resumidas em um ciclo® mostrado na Figura 2. O ciclo menor (A) apresenta a
producéo de matéria orgénica através da fotossintese. Ap6s a morte de
plantas, animais e bactérias a matéria organica é depositada em sedimentos,
sofrendo alteragdes causadas pela acdo quimica ou bacteriana. Dependendo
das condigdes de sedimentacdo a mesma pode ser totalmente oxidada
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gerando novamente CO,, como ocorre em 99,9% dos casos (ciclo A), ou
entéo pode ser preservada em sedimentos na forma de carvdo ou querogénio
(ciclo B). Uma vez em sedimentos a preservagdo da matéria orgénica (ciclo
B) estara restrita a eventos tectonicos. Em casos de eroséo ou elevacio da
crosta terrestre, a mesma estara exposta ao ar atmosférico ou agua, sera
oxidada e portanto convertida a CO,. A matéria orgénica que conseguir
completar o segundo ciclo sera convertida em petréleo®.

Matéria orgéncia e
sedimentos fosseis,

/ CO, ‘\ carvéo e querogénio
Fotossintese: A Ma?éria orgénica em
plantas e bactérias; = sedimentos
T profundamente aiterada; E

(-Ammms
Animais, bactéri / Matéria orgénica em sedimentos
e plantas’ mortas metamorficos, principalmente

como metaantracita e grafite

Figura 2 - Ciclo do carbono organico na natureza

Zonas de deposicdo e preservacio da matéria orginica

Para que a matéria orgdnica dos sedimentos ndo seja oxidada, e
convertida a CO, (Figura 2) a mesma deve ser depositada em ambientes livres
de oxigénio, sdo as chamadas zonas anéxicas’.

A natureza apresenta varios locais de zonas anéxicas:

1. Delta de rios
" E o encontro de um rio, que carrega uma grande massa de restos de
vegetais, argila e areia, com 0 oceano. |
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O oceano possui grande quantidade de oxigénio, onde ha oxigénio ha vida
e portanto muitos microrganismos aerébicos.

Na chegada ao oceano 99,9% dos restos vegetais trazidos pelos rios é
digerida pelos microrganismos, mas 0,1% da matéria organica é depositada
na orla dos continentes’.

2. Zonas de ressurgéncia

Séo locais onde a 4gua fria e rica em nutrientes presentes no fundo dos
oceanos sobe até a margem dos continentes.

Quando a agua do fundo dos oceanos sobe para a costa marinha traz com
ela muito oxigénio e muitos nutrientes para os vegetais (sulfatos,
carbonatos, nitratos, caicio, potassio e magnésio). Com tantos nutrientes ha
um grande aumento do plancton vegetal, aumentando-se também os
microrganismos que por sua vez consomem muito oxigénio. Por causa do
grande consumo de oxigénio na superficie do oceano, ha um desequilibrio
na demanda de oxigénio para as profundezas formando-se com isso uma
zona anéxica onde ocorre a preservacao de 4 a 7% de materia orgénica’.

3. Fundos de mares fechados, lagos e lagunas
O fundo de mares fechados ou lagos apresentam uma grande deficiéncia
em oxigénio, nestes casos ocorme a preservacdo de até 15% da matéria
organica’.

4. Lago fechado em local arido
- Um lago fechado em local 4rido sofre uma grande evaporagdo, que faz com
que a agua se torne extremamente salina. Nestas condigdes apenas algas
halofilicas sobrevivem e se reproduzem abundantemente pois tem muitos
nutrientes (sais). Estes lagos apresentam-se estratificados, ou seja
apresentam duas camadas, o fundo bastante alcalino, denso e sem
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oxigénio onde a matéria orgénica pode ser preservada, e a superficie ndo
téo salina onde as algas se reproduzem’.

5. Lago profundo de &gua doce em clima tropical
Estes lagos apresentam-se estratificados pela diferenca de temperatura. A
superficie € moma devido a altas temperaturas tropicais e o fundo muito
frio.
Na superficie a grande quantidade de chuva do clima tropical traz muitos
nutrientes e oxigénio para o lago, proliferando assim o plancton vegetal e
0S microroganismo aerobicos. '
O fundo € muito frio e anodxico favorecendo a preservacédo de até 15% de
matéria organica’.

6. Golfo marinho

Em golfos marinhos a salinidade do mar é muito alta, estes também
apresentam-se estratificados pela diferenca de salinidade. A superficie é
menos densa com grande quantidade de nutrientes e oxigénio trazidos pela
chuva e as profundezas sédo mais densas, portanto com menos oxigénio
(aumentando-se a salinidade diminui-se a solubilidade do oxigénio). Sendo
assim o fundo dos golfos tornam-se andxicos e até 10% da matéria
. organica pode ser preservada’.

Em resumo a matéria organica s6 é acumulada e preservada em locais
onde hé muito pouco oxigénio e estes locais sdo encontrados nas profundezas
de lagos, mares, goifos marinhos e deltas de rios.
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Geragido de petrdleo

Sob um processo continuo de soterramento a matéria orgénica
depositada sob condigdes an6xicas sera convertida em petréleo. Qutros
sedimentos s&o depositados junto com a matéria orgénica e estes sedimentos
dar&o origem a uma rocha, a rocha geradora de petréleo.

Rochas Geradoras sdo rochas sedimentares que para produzir petréleo
devem possuir um teor médio a elevado de matéria organica (> 1%)°.

Na primeira etapa de geracéo de petrdleo, a diagénese, ocorre a
degradacéo da matéria orgénica por microrganismos formando um polimero
complexo: o querogénio. Este processo é acompanhado por remocéo de agua
€ compactacao dos sedimentos.

O soterramento continuo leva a um aumento de temperatura e presséo
(a temperatura aumenta aproximadamente 1°C a cada 30 metros de
profundidade) causando o craqueamento do querogénio. E a catagénese.
Nesta etapa o 6leo € expulso da rocha geradora e migra para o reservatério ou
sobe até a superficie.

Quando a rocha geradora atinge temperaturas ‘superiores a 120°C, todo
o petrdleo é convertido em gas, é a metagénese’.

Migragdio

ApoOs sua geracdo o petrdleo é expulso da rocha geradora e migra
através de rochas porosas saturadas de &gua até encontrar uma trapa para se
alojar. Uma trapa é uma armadilha geoldgica, normaimente em forma de uma
concha convexa, formada por uma rocha porosa e permeavel denominada
Rocha Reservétério, que tem acima uma rocha relativamente impermeavel
denominada Rocha Selante ou Capeadora®. Rocha Reservatorio &€ o local
onde petrdieo fica armazenado.
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A migracéo do petréleo é dividida em duas etapas: migragéo primaria e
migracéo secunddaria’.
¢ Migracéo priméria

A migracéo primaria consiste na expulsdo do 6leo da rocha geradora.
Embora o mecanismo deste processo ndo esteja ainda completamente
entendido, sabe-se que a condicéo basica para que o 6leo seja expelido da
rocha geradora como uma fase continua € a saturacdo dos poros da rocha
com muito betume e pouca agua. Dentro destas condicbes a forca
responsavel pela saida do éleo da rocha € a variagdo entre a pressédo interna
da rocha e a pressao litostatica. |

A seqiliéncia de evolugdo da rocha geradora com o progressivo
soterramento levando a poros saturados e consequente expulsdo do 6leo é
bem exemplificada na Figura 3. No estagio imaturo (diagénese - estagio A,
Figura 3) a matéria organica sedimentar é constituida essenciaimente de
querogénio que se encontra disperso na rocha. Nenhum petréleo se forma,
mas a agua presente €& progressivamente expelida devido a constante
compactag¢do®.

No estagio B, Figura 3, inicia-se a 'geragéo de éleo, a rocha se encontra
a temperaturas e pressdes mais elevadas devido ao soterramento constante.
Nesta etapa o 6leo formado comeca a invadir os poros vizinhos formando uma
camada continua mas nenhuma expulsdo ocorre®,

Durante a catagénese (estagio C, Figura 3), o dleo gerado forma uma
fase continua na rocha geradora e devido ao constante aumento da presséo,
ocorre a expuisdo. Quando a pressao interna da rocha excede a pressio
litostatica a rocha pode sofrer microfraturas com liberagéo de dleo e gas. Este
processo de aumento de press&o interna, microfraturamento e consequente
expulsao do 6leo, ndo é um processo continuo e pode se repetir varias vezes.
Contudo nos casos em que a rocha geradora possui bastante permeabilidade,
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a expulsdo do 6leo ou gas ocorre através de um processo continuo ajudado
por presséo capilar®,

Estégio A Estagio B Estagio C
—_— T ey T o T =,
—_— \.“ —_— —_— ‘%‘
i a2 A i
p % L o ::.-_-’;-,':-';‘;‘.;:?'.,‘.?2 SEELINTEIT A
SEEEA TTSSIRIEERY [STRERAESRIELSTEEES
—:"' ."___‘ fL— _—_ J‘ il
Zona imatura Inicio de geracéio de 6leo  Zona final ou intermediana
®= 15% S.= 5% Hidrocarbonetos gerades invadem  de Geragdo de dleo
Expulsfio de 4gua 08 poros vizinhos, G= 8% S,= 20%
(compactagio) D= 10% So= 5% Migracdo primaria
N&o hd expulséo de bleo pode ocorrer
(=] argila &  mat orgénica (2,5% em massa
=2 “Sit stringer® T fuxo ;gé égua( )
I zonas onde os poros ™ fluxo de Sleo ou gés
sdo invadidos por D= .
Sleo ou gas. = porosidade
S, = saturagdio de 6ico

_“— ‘!7 _=_ - —.-_
Figura 3 -Formacao e expulsao de oleo na rocha geradora (modificado de
Trindade®.

» Migracido secundéria

A migragéo secundéria consiste no movimento do petréleo como uma
fase continua através de rochas saturadas de agua‘. A principal forca diretora
da migracéo secundaria é a flutuacéo. O dleo migra através de rochas porosas
€ permeaveis saturadas de agua ou através de falhas geolégicas até encontrar
uma trapa para se alojar, em casos onde isso ndo ocorre o 6leo pode chegar
até a superficie e se perder.

Durante a migracdo secundaria podem ocorrer mudancas na
composicdo do oOleo, essas alteragbes sdo atribuidas a Geocromatografia,
Perdas em solugdo e Mudangas de fase®.
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¢ Geocromatografia € o processo através do qual os componentes do dleo
sofrem partico quando migram através de fases minerais (rochas
sedimentares) que atuam como uma fase estacionaria de uma coluna
cromatografica.

e Perdas em solugdo ocorrem porque o petroleo esta em constante contato
com a agua e dessa forma os componentes mais polares podem ser
levemente solubilizados na fase aquosa.

« Mudancas de fases — durante a migragdo podem ocorrer mudancas na
composicéo do petrdleo devido a separagdo de fases provocada por
variagdes nas condi¢coes de pressdo, volume e temperatura. Este efeito é
observado principalmente em migracbes verticais. A maiores
profundidades, quando as condigdes de pressdo sdo maiores, 0 petroleo
encontra-se em uma Unica fase, liquida, a medida que o dleo migra
verticalmente a press&o diminui € comecam a se formar duas fases: liquida

€ gasosa, ou seja os componentes mais volateis tendem a deixar a fase
liquida.

Exploraglio

A jomada de formacédo do petréleo é bastante longa, leva cerca de 60
milhdes de anos'. Apds cumpridas todas as etapas: produgéo, deposicéo e
preservacdo da matéria orgénica, geracdo e migracdo do 6leo; o petroleo se
aloja em reservatérios e pode ser explorado para ser utilizado comerciaimente.

No processo de exploragdo do petrdleo cabe a Geologia e a Geofisica
identificar as bacias sedimentares e estudar a coluna sedimentar identificando
rochas reservatorios, rochas capeadoras e trapas. A geoquimica compete
identificar e avaliar as rochas geradoras e correlacionar os petréleos entre si e
com as respectivas rochas geradoras, visando orientar a exploragdo para
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areas e profundidades mais favoraveis & existéncia de acumulacdes
comerciais de 6leo e gas®.

Uma das principais ferramentas utilizadas pela geoquimica do petréleo
para ajudar a exploragéo do petrdleo é a analise dos biomarcadores.

BIOMARCADORES

Biomarcadores, marcadores biologicos, fésseis geoquimicos ou
indicadores geoquimicos moleculares sdo compostos organicos que ocorrem
como misturas complexas em sedimentos e petroleos. A importdncia destes
compostos na geoquimica do petrleo baseia-se no fato que as estruturas
moleculares dos organismos quando incorporados aos sedimentos, sofrem
pequenas modificacbes, preservando seus esqueletos basicos de carbono.
Desta maneira, as estruturas moleculares dos biomarcadores presentes em
diversos ambientes deposicionais, se comrelacionam com a dos compostos
precursores sintetizados pelos organismos vivos®’. Um exemplo classico é
mostrado na Figura 4. esterdides provenientes de organismos eucariotos,

como o colesterol, séo precursores dos marcadores biologicos da familia dos
esteranos’®.

Esteréis em organismos Sa(H)- colestano em sedimentos
eucariotos

Figura 4 - Origem dos esteranos em sedimentos
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As classes mais importantes de marcadores bioldgicos sdo os
hidrocarbonetos lineares e isoprendides, os terpanos biciclicos, triciclicos,
tetraciclicos, pentaciclicos, os hopanos, os esteranos e os aromaticos.

Os marcadores biolégicos desempenham um papel fundamental na
geoquimica de exploragdo do petrbleo. Dentre os tipos de informagdes
fomecidas por estes compostos pode-se destacar:

e Grau de evolucéo térmica

o Correlacdo 6leo/dleo e dleo/rocha geradora
e Migracdo

o Biodegradacéo

» Paleoecologia (idade do 6lec) e cronoestratigrafia (ambiente deposicional)

Grau de Evolugiio Térmice

Com o processo de subsidéncia e conseqliente aumento de
temperatura, os marcadores biol6gicos sofrem alteragdes estruturais, como
também degradacio diferenciada.

O monitoramento destas alteragdes estruturais (isomerizacdo e
aromatizagdo de compostos) e das degradagdes térmicas (compostos menos
estaveis tendem a desaparecer em relacio aos mais estaveis) permite

estabelecer o grau de maturacéo térmica de leos e de matéria orgénica em
sedimentos?.

Correlacdo éleo/éleo ¢ Sleo/rocha geradora

_ Oleos de origens diferentes apresentam composi¢des diferentes de
biomarcadores. Como exemplo pode-se citar a diferenca entre os 6leos de
origem marinha e terrestre que produzem petrdleos distintos. Em dleos de
origem marinha a matéria organica & proveniente principalmente de plantas
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aquaticas que possuem compostos com estrutura quimica diferentes dos
compostos encontrados em petréleo de origem terrestre (plantas superiores).

Desta forma a correlagdo 6leo/dleo permite estabelecer um paralelo
entre os dleos, implicando ou ndo uma rocha geradora comum a ambos. A
comrelacdo 6leo/rocha geradora serve para identificar a rocha geradora que
efetivamente gerou uma dada acumulacédo de 6leo. O conhecimento geologico
adequado da bacia, aliado a identificacdo da rocha geradora permite qualificar
outras possiveis ocorréncias de 6leo na mesma bacia?.

Migragdo

A migragdo do dleo da rocha geradora até o reservatério é um
mecanismo bastante estabelecido. Durante o trajeto algumas variages podem
-ocorer  na distribuicdo dos biomarcadores devido a efeitos de
geocromatografia, perdas em solugdo, mudancas de fases e extragdo de
matéria orgénica presente nas rochas por onde o petréleo passa®,

O uso de biomarcadores de migracéo e o conhecimento geoldgico da
bacia permitem estabelecer as vias de migrac&o. Por meio destas vias pode-
se rastrear o percurso do 6leo, chegando-se a sua geradora.

Outra aplicagdo consiste na caracterizacéo da rota de migragdo. Uma
vez identificadas as rochas geradoras e reservatonos pode-se prever
bifurcacdes na rota que levariam a novas acumulacgoes petroliferas.

Biodegradacio

A biodegradagéo de dleos é efetuada por microrganismos introduzidos
na rocha reservatério pela circulacdo de Aaguas subterrdneas. Os
microrganismos - atacam os hidrocarbonetos na seguinte ordem:
hidrocarbonetos lineares, ramificados, isoprendides e cicloalcanos'.

12
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A andlise regional de indicadores de biodegradagdo permite determinar
o local de penetracéo de microrganismos da bacia. Esta informacao possibilita
conduzir a prospecgdo para regioes da bacia menos afetadas pela
biodegradacéo e, consequentemente mais ricas em hidrocarbonetos de boa
qualidade®.

Paleocecologia & Cronoestratigrafia

A reproducdo de espécies distintas de plantas e microrganismos ocoire
sob diferentes condicbes climaticas e aquaticas (salinidade, composicéo
quimica e quantidade de oxigénio). Por outro lado diferentes espécies
possuem composigdes quimicas distintas®.

O fato dos biomarcadores manterem uma relagdo direta com os
organismos dos quais se originaram faz com que estes possam ser utilizados
como indicadores de paleoecologia, ou seja do ambiente deposicional da
matéria organicaZ.

A evolugdo dos organismos também indica que diferentes espécies
(algas, vegetais superiores e bactérias) ocuparam determinados espacos ao
longo do tempo geoldgico. Consequentemente muitos biomarcadores séo
caracteristicos de determinado tempo geoiégico, portanto podem ser utilizados
como ferramentas geocronolégicas.

Como exemplo pode-se citar o composto 18(c)oleanano. (Figura 5). A
presenca de 18(ua)oleanano em petréleo indica contribuicgdo de matéria
organica de origem terrestre, pois os precursores deste composto provém de
vegetais superiores da familia Angiosperma. O fato das Angiospermas so
terem aparecido no final do Cretaceo (100 milhdes de anos) e atingirem seu
climax no Terciario (Eoceno/Mioceno-50 milhGes anos) faz com que o
18(c)oleanano ndo seja apenas diagndstico de contribuicdo de vegetais
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superiores em 6leos mas também indicador de idade de deposicdo, periodo
Terciario®.

Angiospermas ——p»
(Vegetais superiores)

18(a)oleanano
Figura 5 — Origem do 18(a)oleanano no petréieo.

Principais classes de biomarcadores ¢ suas correlacdes sobre
maturidade térmica, biodegradagio e origem da matéria
organica

As classes de biomarcadores mais empregadas em analises de petréleo
s&o: hidrocarbonetos lineares, os terpanos biciclicos, triciclicos, tetraciclicos e
pentaciclicos, os hopanos', 0s esteranos e os aromaticos.

Nesta secéo sera efetuada um discusséo detalhada de alguns dos
biomarcadores mais empregados em correlagdes sobre maturidade térmica,
biodegradacéo e origem da matéria orgénica, mais especificamente sobre
maturidade térmica e origem da matéria organica (fonte e paleoambiente
deposicional). _

O objetivo desta discusséo ndo é efetuar um levantamento bibliografico
sobre todos os biomarcadores e suas aplicacdes, uma vez que a literatura
apresenta centenas de exemplos®. O objetivo & esclarecer com detalhes
algumas das correlagbes efetuadas a partir da analise dos hidrocarbonetos
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ineares, terpanos, esteranos e esteranos aromaticos, que serdo empregadas
na analise dos dleos estudados neste trabalho.

Hidrocarbonetos lineares

n-Alcanos

Os hidrocarbonetos lineares, principalmente os n-alcanos, sdo os
componentes principais do petrdleo, pois um petréleo bom do ponto de vista
comercial é aquele que apresenta uma grande abundéncia de n-parafinas.

Os compostos lineares podem fornecer informacdes sobre a origem da
matéria organica, biodegradac¢édo, e maturidade térmica do dleo.
Biodegradactio

O perfil cromatografico dos hidrocarbonetos lineares é uma das
principais indicagbes da biodegradagao do 6leo. Os compostos lineares sio os
primeiros a serem atacados pelas bactérias’. Sendo assim quanto menor a
quantidade de compostos lineares | encontrados nas amostras, mais
biodegradado estara o petroleo.

A auséncia de compostos lineares indica que o petrdleo esta seriamente
biodegradado.

Ori (font I biente d icional) |
A distribuicdo de n-alcanos pode ser utilizada como paFén"‘létro de
ambiente deposicional da matéria orgénica pois pode fornecer infomiagc';es
sobre a origem biol6gica do petréleo.
Os precursores de n-alcanos séo plantas terrestres, fitopléncton marinho
e bactérias. Geralmente petréleos e sedimentos apresentam uma faixa

bastante ampla de n-alcanos (C.->Cazs). n-Alcanos contendo mais que 35
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atomos de carbono néo sdo identificados rotineiramente em amostras de
petrdleo principalmente devido as limitagdes da técnica empregada na anélise
de dleos e sedimentos, GC/MS (Cromatografia Gasosa / Espectrometria de
Massas). Atualmente o uso de Cromatografia Gasosa de Alta resolugdo a Alta
Temperatura (HTHRGC), tem permitido a identificagdo de novas distribuicdes
moleculares, contendo compostos com pesos moleculares maiores que do n-
Cas™.

A distribuicdo dos n-alcanos pode ser unimodal, bimodal ou polimodal, e
normalmente com uma preferéncia impares/pares ou paresf/impares de
numero de carbonos.

A presenga de componentes de cadeia longa (Cas-Cas) possuindo uma
preferéncia impares/pares de carbonos é associada a contribuicdo de plantas
superiores. Neste caso os n-alcanos de cadeia longa sdo derivados
principaimente dos lipideos das folhas. Fitoplancion e algumas algas
contribuem principalmente com compostos entre C;s e C,; e bactérias
contribuem com C.sC,, sem nenhuma preferéncia pares/impares ou
impares/pares de carbonos®.

A predomindncia de p-alcanos impares/pares ou pares/impares
também esta relacionada com a origem da matéria orgénica. Um fato bem
estabelecido € que na geosfera os n-alcanos com nimeros impares de
carbono prevalecem sobre os comrespondentes n-alcanos com nimeros pares
de carbono®. Este fato é suportado pela notavel predomindncia dos
constituintes com nimeros impares de carbono sobre pares em muitas plantas
terrestres e aquaticas. Esta predominancia é refletida diretamente no petroleo.
Em dleos ou sedimentos de origem lacustre (4gua doce, salina, ou hipersalina)
e marinho sempre ha predominéncia de n-alcanos impares/pares®. Alguns
casos de predominancia pares/impares de n-alcanos foi observada para
alguns petréleos de origem marinha carbonitica e marinha evaporitica
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(hipersalino). Este fato tem sido atribuido a reducéo dos precursores (algas
marinhas) devido as condigdes andxicas de deposi¢do®®.

Em resumo: usualmente um maximo cromatografico (maior abundéncia
relativa) na regido de n-alcanos de cadeia longa (C25-Css) com predominéncia
impares/pares de carbonos, indica matéria orgénica de origem terrestre,
enquanto que a maior abundancia relativa de n-alcanos de cadeia curta indica
matéria orgénica de origem marinha,

O padrdo de distribuicdo de n-alcanos deve ser utilizado com muita
cautela para determinagio da origem da matéria organica pois podem ser
alterados pela biodegradagdo (remocdo preferencial de n-alcanos), pela
maturidade térmica (que diminui a preferéncia impares/pares) e pela migracéo
do 6leo (compostos de cadeia curta migram antes que os de cadeia longa -
geocromatografia).

i Térmi

O principal efeito da maturidade na distribuigcdo de n-alcanos & a perda
da preferéncia impares/pares ou pares/impares de carbonos.

Oleos termicamente evoluidos ndo costumam apresentar predominancia
impares/pares ou pares/impares. Isso ocorre porque com 0 aumento da
maturidade, a degradacdo térmica do querogénio fornece alcanos lineares
sem nenhuma predominancia impares/pares ou pares/impares®.

Isoprendides aciclicos

Este grupo de biomarcadores compreende uma ampla faixa de alcanos
ramificados. Dentre os isoprendides encontrados no petrdleo os mais
utilizados como biomarcadores sdo o pristano e fitano (Figura 6).

Pristano e fitano sdo comumente utilizados para determinar as
condigbes de deposi¢cdo da matéria organica. Estes sao isoprendides que se
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originaram da cadeia lateral da clorofila de organismos fototrépicos. Em
condicdes anoxicas a cadeia lateral é clivada fomecendo o fitol, que €
reduzido a diidrofitol e entéo fitano (Figura 6).

Em condi¢des oxidantes o fitol é oxidado a acido fiténico, descarboxilado
a pristeno e entéo reduzido & pristano (Figura 6).

A relacéo pristanoffitano é utilizada para prever se o ambiente em que
se formou o petrdleo foi dxico ou anéxico. Se a relagdo for maior que um, o
ambiente deposicional foi éxico, se for menor que um, o petrdleo formou-se
em ambiente anéxico®,

anéxy \xico

fitano (Cop) pristano (Cg)
Figura 6 - Gerag&o de pristano (Cx) € fitano(Cse) a partir do fitol (Cx)

Uma limitagéo para o uso da razéo pristano/fitano como parametro de
origem € o fato que a clorofila néo é o Gnico precursor do pristano e fitano. As
archaebactérias lipidicas também sdo uma fonte destes isoprendides e o
pristano também pode provir do tocoferol®. Dessa forma a razdo pode ser
afetada pelas diferengas nas contribuicdes dos organismos e ndo apenas peio
efeito redutor ou oxidante do meio.

Além do - pristano e fitano, os isoprendides Cs (2,6,10,14,18 —
pentametileicosano) e o esqualeno (Figura 7) tem sido utilizados como
biomarcadores de ambiente deposicional.
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Mello® demostrou que as concentragdes do C.s (2,6,10,14,18 -
pentametileicosano) e do esqualeno sdo maiores em petréleos de origem
marinha evaporitica, marinha carbonatica e lacustre salina, quando
comparados a petrdleos lacustre de agua doce, abertura marinha e marinho
deltaico. A explicacdo para este fato pode ser encontrada na origem destes
isoprendides. Alguns trabalhos® tem demonstrado que estes se originam dos
lipideos de archaebactérias. Estas bactérias se reproduzem em maior
abundancia em ambientes salinos e hipersalinos, portanto matéria orgénica
depositada sob estas condigbes certamente originara petréleo com maior
concentracdo de C.s (2,6,10,14,18 — pentametileicosano) e esqualeno.

mz 1837 . o5

Cas (2,6,10,14,18 - pentametileicosano)

m/z 267 M/2337

W

esquaieno
Figura 7 — Estrutura do C5s (2,6,10,14,18 — pentametileicosano) e do

esqualeno mostrando os principais fragmentos obtidos no espectrometro de

massas através de ionizagao por impacto de elétrons

B-carotano

O p-carotano, um alcano biciclico saturado (Figura 8), € proveniente de
carotendides, compostos altamente insaturados, presentes em muitos
organismos vivos.
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A presenca deste composto esta relacionada a ambientes deposicionais
de alta salinidade.

m/z 125

B-carotano

Figura 8 - Estrutura do B-carotano e fragmentacdo caracteristica obtida no
espectrémetro de massas através de ionizagéo por impacto de elétrons.

Terpanos

Terpanos constituem uma classe de biomarcadores de grande
importancia em geoquimica organica. Estes compostos sdo extensivamente
empregados como parametros de maturidade, blodegradagao idade geologica
e origem da matéria orgénica.

Usualmente os terpanos mais comuns encontrados em OGleos e
sedimentos s&o: terpanos biciclicos, triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos.
Dentre estes os pentaciclicos s3o os biomarcadores mais estudados e séo
bastante utilizados como parametros de maturidade térmica, origem da
matéria orgénica e biodegradacéo.

Terpanos Pentaciclicos - Hopanos

Os hopanos sdo terpanos pentaciclicos (Figura 9), amplamente
encontrados em 6leos e sedimentos. Estes compostos sdo provenientes do
bacterio-hopanotetrol, um componente da membrana celular de organismos
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procariotos que possui uma parte polar € uma apolar (Figura 9). Sua fungéo
nas células & aumentar a rigidez da membrana®.

Os hopanos apresentam um padrdo de distribuicdo muito similar em
amostras de dleos ou sedimentos. Sendo assim o emprego destes compostos
como biomarcadores de paleoambiente deposicional fica restrito a uma analise
quantitativa. Petréleos de origem salina e hipersalina apresentam
concentracdo de hopanos maior que petrdleo de ambientes de agua doce.
- Isso ocorre porque as bactérias se reproduzem mais em ambientes salinos
pois estes contém maiores quantidades de nutrientes®.

Hopanos em sedimentos

Bacterio-hopanotetrol Configuracdo bioldgica:
/ / 17B(H), 21B(|'|) 22R"

17(H), 21a(H) 22R* 17a(H), 21p(H) 22R* 17a(H), 21p(H) 228‘

Pa ap 22R* ap 228*
Figura 9 — Origem dos hopanos em petroleo e isomerizagéo dos centros C,-,

C21 e Cdurante a diagénese

®=B: H acima do plano © =« H abaixo do plano X= CHs, C3H,, C,Hg, CsHy,

Embora n&o sejam muito utilizados como pardmetros de origem da
matéria organica, os hopanos séo bastante empregados como pardmetros de
maturidade e biodegradacéo.
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Matyridade

O emprego de hopanos como pardmetros de maturidade da matéria
organica baseia-se na isomerizacdo de alguns dos centros assimétricos
presentes na molécula. Durante o processo de geragéo do petrdleo a
configuracéo biolégica, normaimente menos estavel, é perdida dando origem a
compostos com configuragdes mais estaveis, configuragdes geoidgicas.

Dentre os vérios parametros que utilizam hopanos como biomarcadores
de evolugao térmica de 6leos, os mais empregados sé&o a razdo Ba moretanos
/ (af hopanos + Ba: moretanos) e a razdo Ts / (Ts + Tm). Estes pardmetros
seréo discutidos em detalhes a seguir.

* Razéo pa moretanos / (af hopanos + fu moretanos)

A configuragéo biolégica dos hopanos nas posigdes C,; e Cz1 € 17B(H),
21B(H), BB, mas esta configuragdo ndo é termodinamicamente a mais estavel.
Durante a diagénese e catagénese ocorre a isomerizagéo das posigdes C; e
C» originando os compostos termodinamicamente mais estaveis 17p(H),

210(H) moretanos, Ba, e 17a(H), 21B(H) hopanos, af. Da mesma forma a
configuracéio 22R converte-se para 225° (Figura 9).

Os hopanos BB ndo sdo encontrados em éleos, a menos que estes
estejam muito imaturos. Um esquema proposto na literatura’ para o caminho
de reacéo de isomerizacdo de hopanos é mostrado abaixo (Figura 10).

Durante a diagénese a temperatura aumenta suficientemente para
superar as barreiras de energia de ativagdo AG* e AG, formando Ba
moretanos e af hopanos. A interconversdo de af para BB hopanos ndo é
possivel devido a alta barreira energética AG,*. Entretanto quando a
temperatura aumenta pode haver interconversio de Ba & of através do BB,
sendo assim aumentando-se 'a temperatura ocorre um equilibrio entre pa e 88
€ 0 B se converte em af que € termodinamicamente mais estavel.
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A razéo Ba moretanos/ (B hopanos + Ba moretanos) para hopanos Ca;.
diminui com o aumento da evolugéo térmica de um valor de 0,8 a 0,05°,

H
H
o \ »
X Ba
Bp
/o
21
E"
A
Energia
ap
>
Caminho da reacéo

Figura 10 — Caminho de rea¢&o proposto para a isomerizagdo de hopanos.
Modificado de Peters e Moldowan®.

e Razédo Ts/(Ts + Tm)
Durante a catagénese e diagénese o Cu17a(H)-trisnorhopano, Tm
(Figura 11) mostra ser menos estavel que o C,71 8a(H)-trisnorneohopano, Ts.
' N&o se sabe se ocorre a conversdo de Tm em Ts mas a medida que
aumenta a n‘iaturidade do dleo, a quantidade de Tm diminui em rela¢do a de
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Ts. Sendo assim a razéo Ts/(Tm+Ts) aumenta com o aumento da maturidade
do 6lec®.

17a(H)-22,29,30-Trisnorhopano (Tm) 18a(H)-22,29,30-Trisnomeohopano (Ts)

Figura 11 - Estrutura do Tm e Ts e fragmentag&o caracteristica obtida no
espectrémetro de massas através de ionizagéo por impacto de elétrons.

Biodegradacdio

Durante o processo de biodegradagéo do petroleo a metila Cys ligada ao
carbono C4, em hopanos é removida preferencialmente em relagéo as demais
(Figura 12). Neste processo os hopanos sé&o convertidos em norhopanos, ou
hopanos desmetilados®. Oleos muito biodegradados apresentam uma série
completa de 25-norhopanos provenientes dos hopanos.

m/z177
2  Dbiodegradagio H
_..__..b =
C30 17a(H), 21p(H)hopano Cog 25-Nor-17a(H), 21p(H)hopanoj

Figura 12 - Estrutura de hopanos e 25-norhopanos e fragmentagdo
caracteristica obtida no espectrometro de massas através de ionizacio por
impacto de elétrons.
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Gamacerano

O gamacerano & um triterpeno Cs, com esqueleto ndo hopandide
(Figura 13). A presenca deste compostos em amostras de petrdleo esta
sempre associada a ambientes deposicionais altamente salinos: marinhos e
ndo marinhos. A Gnica ocorréncia de compostos com a estrutura do tipo
gamacerano € o tetraimanol, um constituinte da membrana de certos
protozodrios, bactérias fototréficas e possivelmente outros organismos que
sobrevivem em condigdes de bastante salinidade.

Embora a relagdo precursor/produto ainda ndo tenha sido provada®®,
grandes concentragbes de gamacerano sdo encontradas em ambientes
deposicionais altamente salinos.

Tetraimanol Gamacerano
Figura 13 — Origem do gamacerano em petroleo e fragmentac¢ao caracteristica
obtida no espectrdmetro de massas através de ionizag&o por impacto de

elétrons.

Esteranos

Esteranos sdo compostos derivados de esterdis (Figura 4), que séo
compostos abundantemente encontrados em piantas superiores e algas.
Assim como acontece com os terpanos, os esteranos constituem uma das
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mais importantes classes de biomarcadores utilizados principalmente como
parametros de origem, migracéo e idade geolégica da matéria organica®. Em
leos e sedimentos os maiores componentes esteranicos sdo Co7, Cog € Cos.

Ori | téri ani
Esteranos Regulares

O esterol, precursor do esterano (Figura 4), é biossintetizado por uma
grande variedade de organismos, tanto de origem marinha como terrestre.
Isso faz com que a distribuiciio de esteranos em éleos e sedimentos seja
muito similar. Sendo assim a aplicagéo destes compostos como parametros de
origem da matéria orgénica fica restrita a abundéncia relativa dos mesmos em
relagéo a outras classes de compostos e néo especificamente ao padrdo de
distribuicdo.

Estudos efetuados em petroleos brasileiros tem mostrado que 6leos de
origem lacustre salina e de 4gua doce apresentam baixa concentracdo de
esteranos, enquanto que em petréleos de origem marinha e hipersalina a
concentracéo de esteranos é mais alta'®,

Em alguns casos limitados o padréo de distribuicdo tem sido utilizado
como pardmeiro de ambiente de deposicdo do petroleo. Nestes casos
verificou-se em petréleos, cuja origem da matéria organica é terrestre, ha uma
maior abundancia de esteranos Cy pois plantas superiores seriam os maiores
precursores para o esterano _Cms. Contudo qualquer concluséo baseada neste
paréametro é duvidosa pois o esterol C,s é também o esterano mais abundante
em algumas algas marinhas'!, além disso o esterano C,g foi encontrado como
" maior componente em petrleos cuja origem da matéria orgénica ndo €

terrestre’® 1.
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Diasteranos

Diasteranos s8o esteranos rearranjados (Figura 14), bastante
encontrados em oleos e sedimentos. Apresentam como componentes
principais C~Co e séo formados provaveimente pelo rearranjo de esteranos
regulares promovido pela catalise 4cida da matriz mineral'. Os diasteranos
séo portanto biomarcadores de ambiente deposicional, Petroleos de origem
marinho carbonética e evaporitica, cujas matrizes minerais contem pouca
quantidade de sitios acidos, apresentam quantidades muito pequenas de
diasteranos comparadas a esteranos regulares. Enquanto que petrdleos de
origem lacustre, abertura marinha ou marinha deltéica, cujas matrizes sdo
argilas que contém sitios acidos em suas estruturas, apresentam maior
abundéncia relativa de diasteranos.

A relacdo diasteranos/esteranos regulares tem sido aplicada para
determinagdo de ambiente deposicional, mas pode ser influenciada pela
maturidade térmica e biodegradagéo. Os diasteranos s&o mais resistentes a
biodegradacéo que os esteranos regulares®.

m/iz 217

Catélise acida

Esteranos regulares Diasteranos
Figura 14 — Origem dos diasteranos e fragmentacéo caracteristica obtida no

espectrometro de massas através de ionizagdo por impacto de elétrons.

O= o - H para tras do plano
®= § - H para frente do plano
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Matyridade

Assim como acontece com os terpanos, os parametros utilizados para
verificar a evolugdo térmica do petréleo através dos esteranos baseiam-se na
isomerizagdo de alguns centros assimétricos da molécula. Durante a
diagénese o precursor biolégico é convertido & isdmeros de maior estabilidade
termodinamica.

Dentre as correlagbes mais empregadas estdo as razoes:
Sa(H),14B(H),178(H) / [Sa(H),14B(H),17B(H) + Sa(H),14a(H),17a(H)] e 208* /
(20S* + 20R").

* 5a(H),148(H),17B(H) [Sa(H),148(H),17B(H) + Sa(H),14a(H),17a(H)] - «Bp /
(aBB + aaa)

Esta razéo baseia-se na isomerizagéo das posicoes Cq, e C;; para os
compostos 20R* e 20S* de esteranos regulares.

A configuragéo biolégica do esterol & 8B(H), 9a(H), 10B(CH,), 14a(H),
17a(H), 20R* (Figura 15). Durante a diagénese as posi¢hes 14a(H), 17a(H)
convertem-se em 14B(H), 178(H). A posicéo C também isomeriza fornecendo
uma mistura 20S* e 20R*. No equilibrio tem-se uma mistura de 4 isdmeros:
Sa(H), 14a(H), 17a(H) 20R* (aaa 20R*); Sa(H), 14a(H), 17«(H) 20S* (aaa
20S*); Sa(H), 14B(H), 178(H) 20R* (aBB 20R*) e Sa(H), 14p(H), 17p(H) 208"
(«BB 20S*), em uma proporgéo de 1:1:3:3° (Figura 15).

A relagdo afp/ (afp + aca) atinge o maximo entre 0,65 e 0,75 um
pouco antes do pico de geragdo de 6leo’.
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x dlagenese
S
aoo20R*
esterol

opp20S* aco20S*
Figura 15- Isomerizacéo de esteranos durante a diagénese.

X

ofp20R*

e 20S*/(20S* + 20R*)

Com o aumento da maturidade térmica a abundancia da configura¢éo
biolégica 20R™ diminui enquanto a 20S* aumenta (Figura 15). O valor maximo
para a razéo 20S*/ (20S* + 20R*) &€ 0,5. Geralmente o pico de geracéo de
dleo é associado a um valor de 0,45,

Esteranos Monoaromdticos ¢ Triarométicos

Esteranos monoaromaticos podem ser derivados exclusivamente da
aromatizagéo do anel C de esteranos regulares durante a diagénese' (Figura
16).

Com o aumento da maturidade estes monoaromaticos (MA) séo
aromatizados nos aneis “A” e “B” originando os triaroméaticos (TA). Este
processo envolve a perda de uma metila.

A razéo TA / (MA + TA) é um pardmetro muito empregado para
determinacdo da maturidade de petroleos. Este € o Gnico pardmetro que
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baseia-se em reages de aromatizagdo para determinar a evolugéo térmica de
Oleos e sedimentos®. Aparentemente é mais sensivel ao aumento de
temperatura que as razbes baseadas em isomerizacdo de centros
assimétricos.

A razdo aumenta de O a 100%, e valores entre 40-60% tem sido
encontrados no inicio da geragéo de 6leo®.

R
- ‘.© Y= ©©© ~
Esterano Esterano Monoaromatico (MA)  Esterano Triaromético (TA)
- Figura 16 ~ Aromatizacdo de esteranos em 6leos e sedimentos, mostrando a

fragmentacéo caracteristica de esteranos, esteranos monoaromaticos e
triaromaticos obtida no espectrometro de massas.

BIOMARCADORES ACIDOC

- Acidos carboxilicos sao biomarcadores que ndo sdo utilizados
rotineiramente na caracterizagdio de petroleo. Entretanto estes compostos
apresentam um grande potencial para suprir informacdes adicionais em
geoquimica organica como indicadores de maturagéo''®, biodegradaggo'®'” e
migragéo de 6leo’™®°,

A origem dos écidos no petroleo n&o esta ainda bem estabelecida. Uma
das hipdteses mais aceitas & de que os acidos seriam precursores dos
hidrocarbonetos no processo de geragéo do petréleo. Esta hipétese baseia-se
no fato que acidos carboxilicos sdo os maiores constituintes dos lipideos em
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muitos organismos vivos e séo encontrados em relativa abundéncia em éleos

e sedimentos. Algumas evidéncias que reforcam esta hipotese séo:

o Oleos imaturos apresentam grande quantidade de acidos'®'°.

o Terpanos triciclicos comumente encontrados em éleos, foram identificados
na forma de seus respectivos acidos terpandicos triciclicos em amostras de
betume, indicando que os correspondentes alcanos teriam se originado da
descarboxilacéo dos acidos?®.

e Series completas de acidos terpandicos e seus correspondentes
hidrocarbonetos foram identificadas em oéleos. Neste caso os acidos
mostraram um carbono a mais que os alcanos correspondentes, indicando
que ambas as classes de compostos teriam se originado dos mesmos
precursores Dbiologicos e os alcanos seriam provenientes da
descarboxilagéo dos acidos"’.

Os acidos também podem ser produzidos por microrganismos durante o
processo de biodegradacdo. Esta hipotese baseia-se no fato que déleos muito
biodegradados apresentam grandes quantidades de acidos'®'”. A presenca de
acidos lineares nCss € nCys, que s&o encontrados em grande abundancia
principaimente em 0leos biodegradados é atribuida a sintese de novo por
bactérias'®.

Principais Classes de biomarcadores édcidos

As principais classes de biomarcadores &acidos identificadas em
amostras de Oleos e sedimentos sdo: acidos lineares, acidos terpandicos
(biciclicos, ftriciclicos e pentaciclicos), acidos esterandicos e &acidos
esterandicos arométicos. Contudo embora estes compostos apresentem
grande potencial para serem utilizados como parametros de origem da matéria
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orgénica, migragéo, biodegradacdo e evolug:éd térmica, ainda ndo ha na
literatura muitos dados sobre compostos écidos em petréleo.

Acidos n-alcandicos e isoprendicos

Entre os compostos 4cidos presentes em dleos e sedimentos os Acidos
n-alcandicos séo usualmente os maiores constituintes, desde que o petréleo
ndo esteja biodegradado. Oleos e sedimentos costumam apresentar
distribuicdes e abundancias semelhantes entre os acidos n-alcanéicos e os n-
alcanos, mas com os A&cidos n-alcanticos mostrando predominéancia
pares/impares e n-alcanos impares/pares. Este fato sugere que o0s n-alcanos
séo diretamente derivados dos Acidos via descarboxilagdo. Em sedimentos

~depositados em ambientes marinho carbonaticos observa-se predominancia

pares/fimpares tanto nos acidos n-alcanéicos como nos n-alcanos, mas este
fato pode ser atribuido & reducdo dos precursores, provenientes de algas
marinhas, devido as condigbes andxicas de deposicéo®®.

Independente da origem da matéria orgénica e do ambiente
deposicional, a distribuicdo dos acidos n-alcandicos é bastante semelhante,
estes apresentam distribuicio bimodal com méximos em C14-Cig € Co¢-Con.

Os &cidos n-alcanbicos e isoprendicos podem ser utilizados como
parédmetros de :

9 Biodegradagéo: seguem o mesmo padrio de biodegradacdo dos
hidrocarbonetos, ou seja, os acidos de cadeia curta sio degradados
preferenciaimente ads acidos de cadeia longa e acidos isoprendicos sdo
mais resistentes a biodegradagéo que os alcanéicos. Os acidos alcandicos
nCis € n-C'w s&0 sempre os mais abundantes entre os n-acidos
independente do nivel de biodegradacdo do 6leo®'. Isso ocorre porgue
estes 4cidos sdo produzidos por bactérias via sintese de novo.
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2 Evolugdo Térmica: dleos termicamente mais evoluidos ndo apresentam
predominéncia pares/impares.

2 Migragdo: Durante a migragdo secundaria os acidos alcandicos e
isoprendicos tem se mostrado bastante sensiveis a geocromatografia e a
incorporacéo de matéria organica matura ou imatura ao 6leo?®. isso ocorre
porque a concentracdo dos acidos em relacdo aos hidrocarbonetos nos
oleos é muito baixa e facilmente alterada por pequenas quantidades de
matéria orgénica incorporada.

Além disso os acidos podem auxiliar a migracdo do dleo, através do
aumento da porosidade e permeabilidade da rocha sedimentar®,

Acidos Terpandicos: Biciclicos, Triciclicos @ Hopanos

Foram identificados em dleos e sedimentos acidos terpandicos biciclicos
tipo homodrimano®™ e labdano®®, A&cidos ftriciciicos'® 11" ¢ Acidos
pentaciclicos hopanéicos? (Figura 17).

55 g

Acido bipiclico Acido biciclico Acido triciclico
Homodrimano Labdano

Acido pentaciclico Hopanéico
Figura 17 — Acidos terpandicos encontrados em dleos e sedimentos.
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Dentre os acidos terpanodicos os A&cidos hopandicos tem merecido
bastante atengéio. Normalmente estes compostos séo os maiores constituintes
ciclicos acidos presenteé em oOleos e sedimentos e tem sido empregados
como parametros de:

5 Biodegradagio®: acidos hopanbicos sdo mais sensiveis a biodegradagéo
que acidos triciclicos. Oleos muito biodegradados costumam apresentar
maiores abundéncia de acidos friciclicos em relacéo a acidos hopanéicos.

< Evolucdo térmica®: Assim como ocorre com os hopanos correspondentes,
a isomeriza¢c&o da configuragdo biologica 17p(H), 21p(H) 22R* para as
configuragbes geologicas 17p(H), 21a(H) 22 R*/S* e 17a(H), 218(H) 22
R*/S* (Figura 10) pode auxiliar na avaliagdo da evolugdo térmica do
petroleo. Apesar do isémero biolégico 178(H), 21B(H) 22R* néo ser
encontrado como hidrocarboneto, 0 mesmo ¢é freqiientemente encontrado
em forma de seu acido correspondente.

> Migracdo?: A deteccdo de grandes abundéncias do isémero bioldgico do
acido hopandico, 17p(H), 21p(H), em 6leos termicamente evoluidos, tem
constituido uma evidéncia bastante convincente de incorporacdo de
matéria orgénica imatura aos 6leos durante o processo migratorio.
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Acidos Esterandicos e Esteranil Alcandicos

Acidos esterandicos foram os primeiros componentes acidos da classe
dos esteranos detectados em 6leos® (Figura 18). Contudo ndo ha muitos
relatos destes compostos na literatura.

E@:ooc(%) ’EI?E;: Et

acido esterandico acido esteranil alcandico
Figura 18 - Acidos esteranéicos e esteranil alcanbicos encontrados em 6leos

e sedimentos.

Acidos esteranil alcandicos (Figura 18) tem sido bastante detectados em
petréleos. Recentemente o grupo do Prof. Reis identificou uma série completa
destes compostos em petroleo da Bacia Potiguar no nordeste brasileiro®%. A
origem destes compostos ainda nao esté estabelecida, pois atualmente néo se
conhece nenhum tipo de organismo que apresente este tipo de moiécula em
sua composicdo. Dahl e col.?, sugeriram que estes compostos poderiam ser
provenientes do acoplamento promovido por bactérias de aclcares e A®
esterenos, seguido por uma clivagem oxidativa da cadeia lateral que levaria ao
grupo carboxi na posi¢éo 3. Contudo a hipétese néo foi ainda comprovada.
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METODO DE ANALISE DOS RIOMARCADORES

Os biomarcadores constituem uma fracdo muito pequena do petrdleo.
Mesmo utilizando-se tratamentos de purificacdo (normalmente colunas
cromatograficas), & mistura resultante ainda é formada por centenas de
compostos e muitos sdo encontrados apenas como tracos. Esta mistura
complexa de biomarcadores em amostras geol6gicas pode ser simplificada e
resolvida pela combinagdo das técnicas de cromatografia e espectrometria de
massas GC/MS, LC/MS e GC/MS/ (Cromatografia Gasosa-GC, Cromatografia
Liquida-LC, Espectrometria de Massas-MS).

O uso de espectrometria de massas para identificacdo dos
biomarcadores € possivel porque estes assim como a maioria dos compostos
organicos fragmentam-se no espectrémetro de massas de forma sistematica e
previsivel originando ions m/z caracteristicos para cada classe de compostos.
A Tabela 1 mostra os ions caracteristicos para as classes de biomarcadores
gue serdo estudas neste trabalho®.

O desenvolvimento de sistemas GC/MS computadorizados tem ajudado
no crescente avango do estudo de biomarcadores®. Neste trabalho serdo
utilizadas as técnicas Scan - RIC (Cromatograma Reconstituido de fons) e
SIM (Monitoramento Seletivo de fons).

A técnica Scan consiste inicialmente na aquisicio de dados por
varredura de todos os ions produzidos pelo impacto de elétrons, dentro de
uma faixa de massas pré-determinada, obtem-se o TIC (Cromatograma de
jons Totais). Através da técnica RIC pode-se extrair do TIC, os ions
caracteristicos de uma determinada classe de biomarcadores e refazer o
cromatograma de ions totais, de forma que neste constem apenas compostos
que possuam o ion selecionado.

Através da técnica SIM, pode-se selecionar os ions caracteristicos de
cada classe de compostos (normaimente o ion caracteristico € o pico base) e
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fazer a varredura apenas dos ions selecionados. Como resultado tem-se um
‘cromatograma de ions totais apenas dos ions escolhidos.

| A vantagem da técnica SIM em relagdo a RIC é o aumento da
sensibilidade do aparelho, pois uma vez selecionados os fons o equipamento
ficara mais tempo observando este ion. Contudo uma técnica compiementa a
outra pois para realizar a andlise SIM é necessério primeiro a andlise do
cromatograma de ions totais e do RIC para se determinar o tempo de retencéo
e os fragmentos dos compostos a serem analisados.

Tabela 1 - Biomarcadores e seus ions caracteristicos obtidos em
espectrometria de massas através de ionizagéo por impacto de elétrons

Classes de biomarcadores lon m/z caracteristico*
n-alcanos 85, 99
Isoprendides:
Pristano, fitano 113,183
Cx (2,6,10,14,18-pentametileicosano,
( esq:;eno 183, 253
Carotanos | 125
Terpanos biciclicos 109, 123, 137
Terpanos triciclicos 191, 123, 219
Terpanos tetraciclicos 191
Terpanos pentaciclicos:
Hopanos, Oleanos, gamacerano 191, 148+R
Nor-hopanos 177
Esteranos:
Esteranos regulares 217, 218
Diasteranos 217, 258
4-Metil-esteranos 231
Dinosteranos 231

*referéncias 5, 6 e 29,
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BACIA SERGIPE ALAGOAS

A Bacia Segipe-Alagoas (Figura 19) situa-se ao longo da costa nordeste
brasileira € ocupa uma area de aproximadamente 42.000 Km? incluindo
12.000 Km? em terra®.

A porgdo em mar da Bacia, no Oceano Atldntico, possui uma
profundidade maior que 3000 metros ao longo dos limites sudeste®.

O sistema de petréleo cobre uma érea que inclui 26 campos de 6leos
conhecidos, com um volume de aproximadamente 380 milhdes de metros
clbicos (2,39 bilhdes de barris)™.

] D v F 1
, |Iol|.| « 0 |3‘6°| '
Brasil. ',',' Embasamento ‘', ' /
N S T
’ P]O'la:l:l‘liil l.-':
e
LEGENDA MO L
Bacia no continente ' ' £ ) " . Oceano Atlintico
Embasamento R R, SL
# Campo de 6leo de ! 0 40Km
Carmépolis S v
Bacia Sergipe-Alagoas

Figura 19 — Mapa da Bacia Sergipe-Alagoas mostrando em detalhes o padrao
~de falhas no embasamento. A segéio entrecortada de noroeste a sudeste é
apresentada na Figura 19.
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Dentre os campos de Oleos presentes nesta Bacia, o Campo de
Carmépolis € o maior campo de déleo em terra do Brasil possuindo
aproximadamente 1200 milhdes de barris de dleo localizado™.

Neste trabalho seréo estudados apenas 6leos procedentes do Campo
de éleo de Carmopolis.

Evoluglio Tectdnica & Estratigrifica

A bacia Sergipe-Alagoas assim como outras bacias do litoral brasileiro
foi formada durante o processo Rift-Neocomiano.

O processo rift compreende o movimento de separacdo dos continentes
Sul Americano e Africano.

No nordeste brasileiro este processo pode ser comparado a um
movimento anti-horario do continente Africano em relagdo ao Sul Americano,
acoplado a uma comparavel rotagéo da microplaca Sergipana com um angulo
pequeno®.

A evolugéo das bacias marginais brasileiras durante o processo rift é
mostrada na Figura 20. A evolugdo estratigrafica destas bacias pode ser
dividida em 3 estagios: pré-rift, rift e pos-rift*°.

o Estigio pré-rift
Este estagio & associado a extensdo da costa continental e litosfera. O
periodo € caracterizado pela presenga de um grande lago.

o Estagio rift
Corresponde ao inicio do processo de ruptura que desencadeou a

-fomacéo do Atlantico Sul. Neste periodo havia uma grande lago,
iniciaimente fechado evoluindo para aberto. Deste estagio sdo algumas
~ rochas geradoras de origem lacustre e lacustre hipersalina (Figura 20A).
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“» Estéagio pos-rift
Neste periodo ocorreu a primeira incursdo marinha dentro da bacia. O
resfriamento da crosta fraturada na fase rift fornece um mosaico de blocos
limitados por falhas. Ocorre a subsidéncia da bacia em diregéo ao mar e
neste processo as bordas sdo soerguidas. Deste periodo sdo as rochas
geradoras de origem marinha evaporiticas (Figuras 20B, 20C, 20D e 20E).

A bacia Sergipe-Alagoas contém uma série complexa de blocos
tectdnicos ligados por grandes falhas produzidas durante o processo rift
(Figura 19 e 21). Este conjunto de falhas da bacia possui as seguintes
orientag6es: N 60° O, N 43° O, N 30° L, e N-S. A falha de Atalaia, a mais
importante para migracdo de dleo, situa-se a N 30° L.

Alguns altos regionais foram formados durante a fase rift e 0 Campo de
Carmépolis localiza-se em um deste altos, o Alto de Aracaju™ (Figura 21).

Com relagéo a estratigrafia dos reservatérios, estes séo principaimente
conglomerados e fraturas formados no embasamento durante o
fraturamento™.

Uma peculiaridade desta Bacia é o fato de algumas rochas reservatorios
possuirem idade geoldgica igual ou inferior que da rocha geradora. Esta
caracteristica da Bacia deve-se a0 movimento tectdnico, principaimente de
subsidéncia, ocorrido durante o processo rift.

Rocha Geradora e Migragiio do dleo

Estudos geoquimicos detalhados de oleos da Bacia Sergipe-Alagoas
indicam que a rocha geradora dos dleos do campo de Carmépolis possuem
origem marinha evaporitica e pertencem ao Membro lbura dentro da
Formagéo Muribeca (Figura 21)*.
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A janela de d6leo encontra-se no oceano ao sudeste onde a rocha
geradora esta a uma profundidade maior que 3000m. O Campo de Carmépolis
esta no continente e a uma profundidade menor (Figura 21). A distancia de
migrac&o entre a regifo ativa da rocha geradora e o reservatério é de 40Km
ou mais, € o 6leo migra principalmente através de falhas e conglomerados™®
(Figura 21).
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Figura 21 — Mapa da secéo entrecortada do Campo de 6leo de Carmopolis
(mostrada na Figura 19) na Bacia Sergipe-Alagoas.
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TRATAMENTO ANALITICO

As amostras geolégicas sdo misturas bastante complexas que
necessitam de um fracionamento preliminar antes de serem analisadas.

Utilizando uma adaptacdo da metodologia empregada pela Petrobras.
Os dleos foram fracionados através de cromatografia em coluna de silica gel
em 3 partes: hidrocarbonetos (F;), compostos aromaticos pesados (F,) e
resinas e asfaltenos (F3) (fluxograma 1). Os biomarcadores neutros eluem com
hexano e séo encontrados na fragdo F, (hidrocarbonetos). A seguir a fragéo F,
foi fracionada em hidrocarbonetos alifaticos (P;) e hidrocarbonetos aromaticos
(P2) para que uma melhor identificacdo dos biomarcadores aromaticos fosse
possivel.

“A fragbes F,, P, e P, foram analisadas via GC/MS utilizando-se as

técnicas Scan-RIC e SIM (discutidas no item meétodo de analise dos
biomarcadores).

Oleo cru (petréleo)
Coluna silica gel
Hexano Hexano/éter CHCl3/MeOH/H,0
F4 F2 Fs
Hidrocarbonetos Aromdticos Resinas e
- pesados asfaltenos
Placa preparativa
silica Gel/AgNO,
. P, P,
" |[Hidrocarbonetos Hidrocarbonetos
alifaticos aromaticos

Fluxograma 1 — Separagéo das diversas fra¢cdes do petréleo




Biomarcadores Acidos da Bacia Sergipe-Alagoas

Os acidos carboxilicos, foram extraidos através de uma adaptacdo da
metodologia desenvolvida por McCarty e Duthie® e Ramijak e col.®
(fluxograma 2). Utilizou-se uma coluna de extragdo continua contendo silica
gel impregnada com KOH onde a amostra foi adsorvida e submetida a
extragdo continua com diclorometano para extragdo dos compostos neutros
(Ne, fluxograma 2). Através deste procedimento os compostos Acidos ficaram
retidos na silica e foram extraidos com éter dietilico / 4cido férmico (fracéo
AC).

Oleo cru (petréleo)

Silica gel/KOH
extracéo continua

CH,ClL, Eter/Ac.Férmico 20%

e ) Ac

Neutros Acidos (RCOOH)

CH,N,
Et

Esteres (RCOOMe)

LiAIH,

|
Alcoois (RCH,0H)

MSCVEt3N

Mesilados (R OMs)

LlAlH4 / LIAID,

ED
Hldrocarbonetos (RCHQJ Hidroc. Deuterados (RCH,D)

Fluxograma 2 — Extrag&o e derivatizagdo dos acidos presentes no petréleo
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Os acidos contidos na fragdo Ac foram esterificados com diazometano.
A esterificacdo foi necessaria para viabilizar a analise por GC/MS. Este
procedimento &€ empregado para evitar que as colunas cromatograficas sejam
danificadas pelos acidos carboxilicos.

Os ésteres foram analisados via GC/MS, utilizando as técnicas Scan-
RIC e SIM. _

Como j& mencionado anteriormente o estudo de componentes acidos
presentes no petréleo é relativamente recente, ndo ha na literatura muitos
dados sobre os fragmentos caracteristicos obtidos no espectrémetro de
massas para as diversas classes de biomarcadores acidos. Porém o oposto
ocorre com os biomarcadores neutros, neste caso a literatura apresenta uma
extensa quantidade de informagdes sobre os fragmentos caracteristicos de
cada série destes compostos.

Um paralelismo entre a fragmentacdo dos compostos neutros e dos
acidos torna-se pouco confidvel pois a presenga do grupo carboxi na moiécula
pode alterar o caminho de fragmentagao destes compostos em espectrometria
de massas conferindo aos biomarcadores Aacidos, fragmentos totalmente
diferentes dos obtidos para biomarcadores neutros da mesma classe.

Sendo assim para facilitar as analises os compostos acidos foram
reduzidos a hidrocarbonetos (EH) e hidrocarbonetos deuterados (ED)
(fluxograma 2).

Os ésteres contidos na fragdo Es foram reduzidos a alcoois, os élcoois
foram mesilados e divididos em 2 partes. Uma parte dos mesilados foi
reduzida a hidrocarbonetos e outra a hidrocarbonetos deuterados. O deutério
serve como marcador da posicdo onde se encontrava o grupo carboxi na
molécula.

A fragdo EH e ED (fluxograma 2) foi analisada via GC/MS utilizando as
técnicas Scan-RIC e SIM.
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Todas as etapas reacionais da reducéio dos acidos para se chegar aos
hidrocarbonetos foram monitoradas por CCD (Cromatografia em Camada
Delgada) e espectros de absorgdo no IV (Infra Vermelho). Ap6s cada etapa os
produtos foram purificados através de cromatografia em coluna de silica gel
antes da reagéo seguinte. Foram efetuadas analises em branco, e nenhum
produto de contaminacg&o foi detectado.

OBJETIVOS

Estudos preliminares efetuados pela Petrobras da fracdo neutra do
petréleo de alguns reservatérios do Campo de Camépolis, mostraram que os
Oleos deste campo sdo levemente biodegrados, termicamente pouco
evoluidos, s&o provenientes de uma unica rocha geradora, do Membro Ibura,
no caso marinha evaporitica e migraram aproximadamente 40 Km da rocha
geradora até os reservatorios.

Com base nos dados fornecidos foram selecionadas 10 amostras de
Oleos cujos pogos situam-se relativamente préximos (Figura 22).

Este trabalho tem como meta o estudo de dleos do Campo de
Carmépolis da Bacia Sergipe-Alagoas através de uma andlise detalhada
visando principalmente biomarcadores &cidos e neutros para;

 Identificar as classes de biomarcadores acidos presentes nos Oleos
estudados.

o efetuar um paralelo entre os biomarcadores neutros e os biomarcadores
acidos.

o através dos biomarcadores &cidos identificados, efetuar possiveis
correlagbes que possam contribuir para determinar 0 caminho da
migragéo secundéria do 6leo na bacia.
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Figura 22 - Mapa de falhas geoldgicas da Bacia Sergipe-Alagoas, indicando a
localizacdo dos reservatérios abrangidos neste trabalho.
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RESULTADOS € DISCUSSOES

As analises foram divididas em duas etapas: andlise da fragdo neutra
(hidrocarbonetos ciclicos, aciclicos a arométicos) e andlise da fracéo cida dos
Gleos (acidos carboxilicos). As 10 amostras de 6leos analisadas neste trabalho
foram designadas como CP1, CP2, CP3, CP4, CP5, CP6, CP7, CP8, CP9 e

CP10 respectivamente onde CP corresponde a abreviagdo de Carmdpolis
(Figura 22).

ANALISE DA FRACAO NEUTRA

Embora a Petrobras ja tenha estudado os éleos de alguns pocos do
Campo de Carmépolis, a andlise dos 6leos selecionados neste trabalho néo
havia sido ainda efetuada. Sendo assim foi realizada uma investigacéo
detalhada dos biomarcadores neutros para os 10 6leos estudados.

Através da andlise da fragéo neutra, constituida de hidrocarbonetos,
foram detectadas as seguintes classes de compostos;

Hidrocarbonetos lineares e isoprenéides

Terpanos biciclicos, triciclicos, tetraciclicos, pentaciclicos e hopanos

Esteranos e 3-alquil esteranos
Esteranos aromaticos
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HIDROCARBONETOS LINEARES E ISOPRENGOIDES

O perfil cromatogréfico de um éleo constitui sua impressao digital. Uma
rapida analise do cromatograma permite determinar algumas caracteristicas
iinportantes do dleo como: biodegradacdo, maturidade térmica e origem da
matéria orgénica.

Os 10 dleos analisados neste trabalho apresentaram o mesmo perfil
cromatografico para a fragdo neutra dos 6leos (Figura 23). Todos os 6leos
apresentaram uma grande abundéancia de n-alcanos entre Ci, € Css, uma
distribuicio bimodal com méximos na regiéo entre C,s e C;g € entre C» e C,7
e uma predominéncia de hidrocarbonetos impares sobre pares (Figura 23).

Abundéncia
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F'igura 23 — Perfil cromatogﬁco caracteristico para os 10 oleos analisados.

nC4;= alcano linear com 17 atomos de carbono; nC,g= alcano linear com 18

atomos de carbono; Pr=isoprendide pristano, Ft= isoprendide fitano e is.Cos=

C2x (2,6,10,14,18 — pentametileicosano)

nCz

A presenca de uma grande faixa de hidrocarbonetos lineares (C;, e Css)
em todos os 6leos, indica que os mesmos sdo muito pouco biodegradados,
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pois em processos de biodegradagdo os primeiros compostos a serem
degradados s&0 os alcanos lineares.

Um outro indicativo de biodegradacéo é o afastamento da linha base no
cromatograma na regido de compostos de alto peso molecular. A
biodegradac@o aumenta a proporgéo de compostos pesados nos 6leos, uma
vez que estes compostos ndo sdo resolvidos pela coluna cromatografica
observa-se no cromatograma apenas uma curva afastada da linha base.
Quanto maior o afastamento da linha base, maior o nivel de biodegradacdo do
6leo’. No caso dos 6leos analisados este afastamento é bem pequeno (Figura
23) indicando uma leve biodegradacéo.

A distribuicio bimodal observada nos éleos estudados com maximos na
regido entre Cs e Cyo € entre C; e C»; com predominancia impares/pares
indicam que a matéria organica é proveniente de algas e/ou bactérias e ndo de
origem terrestre. A predominancia impares/pares neste caso também pode ser
atribuida a pouca evolugéo térmica dos 6leos. Porém estes dados precisam,
obviamente, ser confirmados por outros parametros.

Como pode ser observado na Figura 23, os éleos apresentam uma
abundancia relativa do isoprendide fitano maior que do isoprentide pristano.
Estes isoprendides séo biomarcadores classicos para ambiente deposicional
6xico ou andxico (Figura 6). Usualmente a razdo pristano/fitano maior que um
indica ambiente deposicional oxidante (6xico) e se a razdo for menor que um
indica ambiente deposicional redutor (anéxico).

Todos os 6leos estudados apresentaram valores menores que um para
a relagéo pristanoffitano indicando que o ambiente de geragdo do petréleo
provavelmente foi andxico.

O isoprenc}ide Czs (2,6,10,14,18 — pentametileicosano), foi observado
em todos os oleos (Figura 23). Este isoprendide é associado a ambientes
hipersalinos de deposigéo de matéria organica®>.
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TERPANOS BICICLICOS, TRICICLICOS, TETRACICLICOS,
PENTACICLICOS E HOPANOS

TERPANOS BICICLICOS

Todos os Oleos analisados mostraram a presenca de compostos
terpanos biciclicos.

O espectro de massas dos terpanos biciclicos apresentam o fragmento
caracteristico m/z 123 (Figura 24). Através da anélise do RIC (Cromatograma
Reconstituido de fons) para o ion de m/z 123 foi possivel localizar estes
compostos, os quais foram caracterizados pelos seus respectivos espectros
de massas e indices de reten¢do (Figura 24, Tabela 2).

Abundincia m/z123
100 Y 5 9

8 10 12 14 16 18 20 22
Time

Figura 24 — Perfil do Cromatograma Reconstituido de lons (RIC) de m/z 123,
dos 6leos CP1-CP10. A identificacdo dos picos assinalados encontra-se na
| Tabela 2.
Todos os bleos apresentaram o mesmo perfil cromatografico para o RIC

de nvz 123, ou seja nao foram observadas variagbes entre os dleos, nem na

composi¢do, nem nas abundancias relativas dos terpanos biciclicos (Figura
24).
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A origem dos terpanos biciclicos em amostras de petrdleo ndo esta
ainda bem estabelecida e os mesmos ndo séo rotineiramente utilizados para
correlagoes.

Tabela 2 — Compostos terpanos biciclicos identificados na fragdo neutra dos
Oleos analisados através do RIC de m/z 123 (Figura 24)

Pico Composto Peso Molecular | indice de Retengéo
1 Biciclico Cq4 194 1337,6
2 Biciclico Cq4 194 1352,1
3 Biciclico C+s 208 1420,3
4 Biciclico Cys 208 1456,2
L) Biciclico Cys 208 1464,7
6 Biciclico Cys 208 1477,2
7 Biciclico Cys 208 1489,2
8 Biciclico C1e 222 1538,1
9 Biciclico Cqg 222 1549,4

TERPANOS TRICICLICOS, TETRACICLICOS, PENTACICLICOS E
HOPANOS

O espectro de massas dos terpanos friciclicos, tetraciclicos,
pentaciclicos e hopanos apresentam o fragmento caracteristico de m/ 1 91,
que € também o pico base desses compostos.

Através da andlise do RIC de m/z 191 dos 10 dleos estudados, foi
possivel efetuar a identificagdo dos terpanos triciclicos, tetraciclicos, hopanos
e terpanos pentaciclicos com esqueleto néo hopandide (Figura 25, Tabela 3).
Todos os Gleos apresentaram o mesmo perfil cromatografico para o RIC de
m/z 191, ou seja, nenhuma variagdo no padrdo de distribuicdo destes

52



Biomarcadores Acidos da Bacia Sergipe-Alagoas

compostos foi observada entre os 6leos. O perfil representativo do RIC de m/z
191 para os 10 6leos analisados é apresentado na Figura 25,

Dentre os compostos terpanos encontrados, os hopanos foram os mais
abundantes (compostos 19-24 e 26-28, Figura 25). Além dos hopanos
destacam-se também a presenca de terpanos friciclicos (compostos 10-14 e
16-18, Figura 25) e de gamacerano (composto 25, Figura 25), um terpano
pentaciclico com esqueleto ndo hopanobide.

m/z 191 m/z 191 R

Abundincia Terpanotriciclico  Terpano pentaciclico hopano
100 22

B A 5 55 60 65 70 75
Time

Figura 25 — Perfil do Cromatograma Recontituido de lons (RIC) de vz 191

dos oleos CP1-CP10. A identificagdo dos picos assinalados encontra-se na

Tabela 3.
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Tabela 3 — Compostos terpanos triciclicos e pentaciclicos hopanos
identificados na fragcdo neutra dos Oleos analisados através do RIC de m/z 191

(Figura 25)
Peso Indice de
Pico Composto
Molecular Retencdo
10 Cxo triciclico terpano 276 2016,2
11 C., triciclico terpano 290 2105,3
12 Cs triciclico terpano ‘ 318 2289,6
13 C,, triciclico terpano 332 23433
14 Cs triciclico terpano 346 24573
15 Coq4 tetraciclico Terpano 330 -
16 Czs triciclico terpano (S*e R*) 360 -
17 Cas triciclico terpano (S*e R%) 388 2744,1/2757 8
18 Cyg triciclico terpano (S*e R%) 402 2802,1/2819,4
19 C27 18a(H)-trisnorneohopano (Ts) 370 2864,2
20 C27 17a(H)-trisnor-hopano (Tm) 370 2904,2
21 C2 17a(H), 21B(H)-norhopano 398 3043,2
22 Cao 17a(H), 21B(H)-hopano 412 3129,2
23 Cao 17B(H), 21a(H)-moretano 412 3169,7
Ca1 17a(H), 21B(H)-homohopano
24 31 17a(H), 21B(H)- P 426 i
(228*+22R*
25 Cso Gamacerano 412 -
Ca2 17a(H), 218(H)-bishomohopano
o5 | Ce 17a(H), 218(H) P a4 B
(228*+22R")
Cas 17a(H), 218(H)-trishomohopano
o7 | Coo 170(H), 21B(H) P 454 .
: - (228*+22R"
Cas 17a(H), 21B(H)-tetrakishomohopano
o5 | & a(H), 21B(H) i P 468 i
(228*+22R"
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Apés a identificagdo dos terpanos, foram efetuadas algumas correlactes

para determinar a maturidade térmica, origem e nivel de biodegradacéo dos
~ bleos estudados.

Maturidade

Razdo Ba moretanos / (af hopanos + Ba moretanos)

A relagéo Ba moretanos/ (af hopanos + Ba. moretanos) para hopanos
Ca (compostos 22 e 23, Figura 25) baseia-se na isomerizagao dos centros C,-
e C2 dos hopanos (Figuras 9 e 10). Esta razéo diminui com o aumento da
evolucéo térmica de um valor de 0.8 2 0,05°. E atinge seu maximo, valor 0,05,
nos primeiros estagios de geracdo de 6leo, ou seja antes da janela de
geragéo®.

A razéo foi aplicada para os 10 6leos estudados e os valores obtidos
ficaram entre 0,10 e 0,18 (Tabela 4). Este valor indica que a matéria organica

ndo atingiu a janela de geragdo de Oleo, estando termicamente pouco
evoluida.

Razdo Ts / (Ts + Tm)

A ra_zéo Ts/(Tm+Ts), que baseia-se na estabilidade do C,1 Ta(H)-
trisnorhopano, Tm, e do C2718a(H)-trisnomeohopano, Ts (Figura 11) e
aumenta com o aumento da maturidade térmica. O valor méximo para a razido
é 1, sendo que no pico de geragdo de 6leo o valor obtido fica entre 0,75-0,80°.

A razéo foi aplicada para os 10 dleos analisados e os valores obtidos
(027 a 0,47, Tabela 4) indicam matéria organica pouco evoluida
termicamente.
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Tabela 4 — Parametros indicadores de maturidade, obtidos a partir dos
terpanos identificados nos dleos

Oleos
CPt|[cP2lcP3fCPa|CP5|CP6 ] CP7 ] CP8]|CPY ICP10

Parametros

Bo. moretanos /
(«p hopanos + B | 0,12 1 0,15 0,17 | 0,41 | 0,18 | 0,16 | 0,10 | 0,15 | 0,14 | 0,15
moretanos)
Ts/(Ts + Tm) 027|036 |046 | 0,46 | 0,40 | 0,38 | 0,38 | 0,43 | 0,41 | 0,47

Biodegradagdo

A andlise do RIC para o ion de m/z 177, caracteristico de hopanos
desmetilados nos 6leos CP1 a CP10, mostrou que a abundancia relativa dos
norhopanos presentes nas amostras analisadas é muito pequena guando

comparada a dos hopanos, mostrando que os éleos n&o foram muito
biodegradados.

Origem da matéria orgénica

Dentre os compostos triterpenos identificados nos éleos, chama a
atengdo a presenca de gamacerano (pico 25, Figura 25). O gamacerano
(Figura 13) é um biomarcador altamente especifico para condi¢Ges
hipersalinas de deposicdo da matéria orgénica e foi encontrado em todas as
amostras de 6leos em abundancia relativamente alta.

A presenca de gamacerano em todos os dleos estudados indica que os
‘mesmos foram formados em ambientes deposicionais salinos.

56



Biomarcadores Acidos da Bacia Sergipe-Alagoas

ESTERANOS

Os esteranos se fragmentam no espectrometro de massas fornecendo o
jon caracteristico de m/z 217 (Figura 26), que corresponde ao pico base
destes compostos.

O espectro de massas de esteranos diastereoisoméricos apresentam
fragmentos caracteristicos que permitem a identificacdo da estereoquimica
relativa dos centros Cs, Ci4 € C,; pela andlise da abundéncia relativa de
determinados fragmentos.

A Figura 26 apresenta os principais fragmentos dos esteranos assim
como a relaggo dos fragmentos com a estereoquimica. Esteranos com
configuracéo 5ua apresentam a razéo entre as abundancias relativas dos ions
de m/z 149/151 maior que 1. Da mesma forma compostos 14 apresentam a
razdo entre os fragmentos de m/z 217/218 maior que 1, e 17a mostram
257/259 maior que 1. Esta peculiaridade facilita a identificagéo dos compostos.

m/z 257 = 17a(H)
vz 269 = 17p(H) R

m/z 217 = 14a(H) )
m/z 218 = 14p(H) H

vz 149 = 5a(H) : /\+ "

m/z 151 = 6p(H)

o=Habaixodoplano H %
@= H acima do piano \

m/z 260+R

Figura 26 — Principais fragmentos observados no espectro de massas de
esteranos regulares por impacto de elétrons.

Através da andlise do RIC do ion de m/z 217 para os dleos estudados
foi possivel a identificag@o de esteranos C.; a Cx (Figura 27). Todos os 6leos
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apresentaram o mesmo perfil cromatogréfico para o RIC de m/z 217, ou seja
néo foram observadas variagbes entre os 6leos, nem na composicdo, nem nas
abundéncias relativas dos esteranos. O perfil representativo do RIC de m/%z
217 para os 10 6leos analisados é apreséntado na Figura 27.

Abundéncia
100

SRR 8883 E

—h

mz 217

32

31

5 35

38
37

36

41

A

50

v

."‘55-

" 60

L

B T
Time (min.)

Figura 27 - Perfil do Cromatograma Reconstituido de 1ons (RIC) de vz 2

7

dos oleos CP1-CP10. A identificacao dos picos assinalados encontra-se na
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Tabela 5 - Compostos esteranos identificados na fragdo neutra dos dleos
analisados através do RIC de m/z 217 (Figura 27)

Pico Composto Peso indice de
Molecular| Retencao

29 13B(H), 17a(H)-diacolestano 205* 372 2641.,5
30 13B(H), 17a(H)-diacolestano 20R* 372 2675,4
31 S5a(H), 14a(H), 17a(H)-colestano 20S* 372 2796,1
32 Sa(H), 14B(H), 178(H)-colestano 20R* 372 2808,1
33 S5a(H), 14B(H), 178(H)-colestano 20S* 372 2817,3
34 Sa(H), 14a(H), 17a(H)-colestano 20R* 372 2839,8
35 | 13p(H), 17a(H)-24-etil-diacolestano 20R* 400 2850,0
36 | Sa(H), 14a(H), 17a(H)-metil-colestano 20S*| 386 2894,9
37 |5a(H), 14a(H), 17a(H)-metil-colestano 20R*| 386 2948 9
38 | Sa(H), 14a(H), 17a(H)-etil-colestano 20S* 400 2978,8
39 | 5a(H), 14B(H), 17[3(H)-etil-colestano 20R* 400 2997,9
40 | S5a(H), 14B(H), 17p(H)-etil-colestano 20S* 400 30054
41 | Sa(H), 14a(H), 17a(H)-etil-colestano 20R* 400 3041,1

Apds a identificagdo dos esteranos foram efetuadas algumas
correlagdes a fim de obter dados que corroborassem os parametros ja obtidos
a partir da analise dos terpanos e hidrocarbonetos lineares para avaliagéo da
origem e evolucio térmica da matéria orgénica.

Origem
Estudos efetuados em petroleos de varias origens, tem mostrado que

6leos de origem lacustre salina e de agua doce apresentam baixa
concentracéo de esteranos, enquanto que em petréleos de origem marinha e
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hipersalina a concentracéo de esteranos é mais alta®. Uma vez que neste
trabalho n&o foram efetuadas analises quantitativas ndo ha dados para
comparac¢ao.

Os maiores componentes esterénicos encontrados nos 6leos analisados
foram C e Cz (Figura 27, Tabela 5), com predominancia de Cag (pico 41,
Figura 27). Uma vez que a origem do petréleo é marinha, o esterano C,g deve
ser contribuicdo de algas e ndo de plantas superiores como outros casos
relatados na literatura®,

Alguns diasteranos ( picos 29, 30 e 35 na Figura 27) foram detectados
nas amostras. A identificagdo de outros compostos da série dos diasteranos
ndo foi possivel pois estes coeluem com os esteranos regulares, e para que
uma analise mais detalhada fosse executada seria necessario o uso de
andlises via GC/MS/MS e esta técnica néo pode ser realizada com o
equipamento utilizado.

A presenca de diasteranos é relacionada a ambientes deposicionais de
origem lacustre, abertura marinha ou marinha deitaica, em 6leos de origem
marinha evaporitica ou carbonatica esies compostos estdo praticamente
ausentes®. Apesar dos dleos estudados serem de origem marinha evaporitica,
estes aparentemente apresentam uma abundancia relativamente alta de
diasteranos (Figura 27, Tabela 5). Contudo como ja mencionado, devido a
problemas de coelui¢cdo nenhuma conclusdo pode ser obtida.

Maturidade

Sa(H), 14B(H), 17B(H)/ [Ba(H), 148(H), 178(H) + Sa(H), 14a(H),17a(H)] >
aBp / (aBp + aaa)

Esta razéo baseia-se na isomerizacdo das posicdes Ci4 € Cy7 para os
compostos 20R* e 20S* de esteranos regulares. As medidas foram efetuadas
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com o0s oomponehtes Cx dos esteranos devido & parcial auséncia de
coeiuicdo destes componentes (picos 38-41, Figura 27).

A relacéo afif / (aBp + aaa), Figura 14, atinge 0 maximo entre 0,65 e
0,75 um pouco antes do pico de geragéo de 6leo”. A razdo foi aplicada aos 10
e os valores obtidos ficaram entre 0,31 a 0,42 (Tabela 6) indicando 6leos
termicamente pouco evoluidos.

Tabela 6 — Par&metros indicadores de maturidade, obtidos a partir dos
esteranos identificados nos 6leos

Oleos
CPt|CP2 | CP3|CPAlCP5]|CP6s| CPT|CP8| CPS[CP1O

Parametros

ofp / (P + coxex)

036 ]0311032|042]036({031]|]040034]|033]0,35
Cos esteranos

2087(205*+20R")

034 1036]042 1045|0381 0,40 0,38 03910411044
aoo Cogesteranos

205* / (205" + 20R*)
O valor maximo para a razéo 20S* / (20S* + 20R*) é 0,55 proximo ao

pico de geracio de 6leo®. A razdo foi aplicada aos 10 6leos em estudo,
utilizando-se os esteranos Cu, para evitar problemas de coeluicdo. Os valores
obtidos ficaram entre 0,34 a 0,45 (Tabela 6) indicando 6leos termicamente
pouco evoluidos.

ALQUIL ESTERANOS

Além dos esteranos regulares também foi observada nos o6leos a
presenca de metil e etil esteranos, porém em abundéncia menor em relagdo
aos esteranos regulares. Alquil esteranos seguem o mesmo padrdo de
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fragmentacdo de esteranos regulares apresentando como ion caracteristico e
pico base nos espectros de massas o ion m/z 231 para metil esteranos e m/z
245 para etil esteranos (Figura 28).

A Figura 28 apresenta o perfil cromatografico dos RICs de m/z 231 e
245 representativos para os 10 dleos estudados. Novamente nenhuma
variacio no padréo de distribuicdo foi observada entre os 6leos.

Ry

mz216+R

Abundancia
2000 ?

1500 |
1000 |

500 |

0 -

2000
] m/z 245
1500 ! R=Et
1000 ]
500 | 0, %
0

17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
Tempo (min.)

Figura 28 — Perfil dos RIC de m/z 231 e 245 dos 6leos CP1-CP10. A
identificagéo dos picos assinalados encontra-se na Tabela 7.

Existem 3 classes de compostos que se fragmentam fornecendo como
pico base o ion m/z 231: 2-metil-esteranos™®, 3-metil-esteranos™®, 4-metil-
esteranos™ e Cy dinosteranos (4a, 23,24-trimetil-esteranos)®,
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Para uma identificagéo precisa dos compostos foram efetuadas algumas
coinjecbes com padrdes sintéticos de 3-alquil esteranos (Figuras 29, 30, 31 e
32), a coeluigdo dos padrdes com compostos presentes nos petroleos em
estudo confirmaram a presenca destes nos 6leos. Para obter uma maior
precisdo na identificagéo, além da coelui¢o, foi efetuada uma comparagéo
entre os espectros de massas dos alquil esteranos das amostras e dos
padrbes e os espectros se mostraram bastante similares (Figuras 29a, 30a,
31a, 31a e 32a).

A identificacdo dos picos assinalados na Figura 28 encontra-se na
Tabela 7.

Outras classes de alquil esteranos (propil, butil esteranos) ndo foram
observadas nos dleos.

Tabela 7 - Alquil esteranos identificados na fra¢do neutra dos 6leos
analisados através do RIC de m/z 231 (Figura 28)

Indice de
Retenc¢do

42 |5B(H),14a(H),17a(H)-3-metilcolestano (20R*)| 386 | 2829.4
43 |50a(H),14a(H),17a(H)-3-metilcolestano (20R*)| 386 | 28825

Pico Composto PM

44 3-metilcolestano 386 2917,6
45 3-metilcolestano 386 2970,8
46 3-metilergostano 400 2993,6
47 3-metilergostano 400 3025,8
48 3-metiistigmastano 414 3083,2
49 3-metilstigmastano 414 | 31185

50 | 5B(H),14a(H),17a(H)-3-etilcolestano (20R*) | 400 | 29093
51 | 5a(H),14a(H),17a(H)-3-etilcolestano (20R*) | 400 | 29972
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18 20 21 22 23

24 Temzéo (min.)
Figura 29 - Coinjecéo do padréo sintético 58(H), 14a(H),17a(H)-3-
metilcolestano (20R*) com a fragéo dos hidrocarbonetos dos dleos analisados.

100 55 :
sal_— zha 1 A

1002 200 328 408

Abundéincia

188 280 3806 408
Massa/Carga

m
Figura 29a — Espectro de massas do composto 58(H), 14a(H),17a(H)-3-
metilcolestano (20R*).

A = padréo sintético, B = composto presente na amostra de petréleo
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Abundancia

19 20 21 22 23 24 25
Tempo (min.)

Figura 30 — Coinjegéo do padréo sintético 5a(H), 14a(H),17a(H)-3-
metilcolestano (20R*) com a fragéo dos hidrocarbonetos dos éleos analisados.

1097 &g
1)

Abundéancia
Q
8

8o
60
40
28

A = padréo sintético, B = composto presente na amostra de petroleo

108 208 300 400

120 228 308 420

A A

Massa/Carga

m
Figura 30a — Espectro de massas do composto 5a(H), 14a(H),17a(H)-3-

metilcolestano (20R*).
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m/z 245

38888388
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19 20 4 2 23 24 25  Time (min.)
Figura 31 ~ Coinjegéo do padréo sintético SB(H),14a(H),17a(H)-3-etilcolestano
(20R*) com a fragé@o dos hidrocarbonetos dos éleos analisados.
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Figura 31a - Espectro de massas do composto 5(H),14a(H),17a(H)-3-

etilcolestano (20R*).
A = padréo sintético, B = composto presente na amostra de petréieo
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Abundéncia
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Figura 32 — Coinjegao do padréo sintético 5a(H), 14a(H), 17a(H)-3-etilcolestano

(20R*) com a fracdo dos hidrocarbonetos dos 6leos analisados.
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Figura 32a — Espectro de massas do composto 5a(H), 14c(H),17a(H)-3-
etilcolestano (20R™).
A = padréo sintético, B = composto presente na amostra de petréleo
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ESTERANOS AROMATICOS

ESTERANOS MONOAROMATICOS

Os espectros de massas de esteranos monoarométicos fornecem o ion
m/z 253 como pico base e ion caracteristico da série. A Figura 33 mostra o
perfil do RIC de m/z 253 obtido para os 6leos analisados, nenhuma diferenca
no padréo de distribuicdo foi observada entre os dieos.

Abundéancia m/z 253
100+ 58
- Rl m

50 52 54 & B8 &0 &2

Tempo (min.)
. 1 M’._.
Figura 33 - Perfil do RIC de m/z 253 dos dleos CP1-CP10. A identificacao dos

picos assinalados encontra-se na Tabela 8.
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Tabela 8 — Esteranos monoaromaéticos identificados na fragéo neutra dos
éleos analisados através do RIC de m/z 253 (Figura 33)

Pico | Compostos (esteranos monoarométicos) Peso
Molecular

52 Cz 5B(H), 108(Me), 20S* * 366
53 Cz 58(Me),10B(H), 205* " 366
Cx 58(H), 10B(Me), 20R* ® 366

54 C27 58(Me), 10B(H), 20R*® 366
Ca 5a(H), 108(Me), 20S* * 366

- Cas 5B(H), 10p(Me), 208* ° 380
Cas 5B(Me), 108(H), 208* ¢ 380

Cz 5a(H), 10B(Me), 20R* * 366

Cas Sa(H), 10B(Me), 20S* © 380

56 Czs 58(Me), 10B(H), 20R* © 380
Czs 5B(H), 10B(Me), 20R*© 380

Cas 58(Me), 10B(H), 20S** 394

Cae 5B(H), 10B(Me), 20S* 394

57 Cao 5a(H), 10B(Me), 20S* © 394
Czs 5a(H), 10B(Me), 20R* © 380

58 Cae 5B(Me), 10B(H), 20R* 394
C2 58(H), 10p(Me), 20R* ° 394

59 C2o 5a(H), 10B(Me), 20R*® 394

a = (R=Me, R=H, X=H); b = (Ri=H, R=Me, X=H); ¢ = (Ri=Me, R;=H, X=Me);
d = (R=H, R,=Me, X=Me), e = (R=Me, R=H, X=Et); f = (R;=H, R;=Me, X=Et)

Alguns trabalhos tem demonstrado que a distribuicdo destes compostos
é bastante complexa®*. O principal problema é a coeluicdo de muitos
compostos. Colunas cromatogréficas de alta resolucdo, com comprimentos
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acima de 50m sdo necessérias para uma atribuicdo precisa de esteranos
monoaromaticos. Contudo o fato destes compostos apresentarem um padrao
de distribuicdo bastante similar em 6leos e sedimentos permite que a
identificacéio destes seja efetuada por comparacdo com dados da literatura
(ordem de eluicéo e perfil cromatogréafico para o RIC de m/z 253). A atribuicdo
dos picos assinalados na Figura 33 (Tabela 8) foi efetuada principaimente por
comparacéo com o trabalho de Moldowan e col.*

Um outro problema apresentado para analise de esteranos
monoarométicos € o fato destes se fragmentarem muito pouco no
espectrometro de massas. Além do ion m/z 253, que é bastante estavel e
portanto praticamente ndo se fragmenta, os demais fragmentos apresentam
intensidade minima (menor que 5%), e o ion molecular quando presente
confunde-se com o ruido do equipamento.

ESTERANOS TRIAROMATICOS
Todos os oéleos analisados mostraram a presenca de compostos

esteranos triarométicos. A identificacio destes compostos, assim como de
esteranos monoarométicos sé foi possivel apos a separacdo entre os
hidrocarbonetos alifaticos e os aromaticos. Esta separacéo foi feita via
cromatografia em placa preparativa com nitrato de prata conforme ja descrito
no item tratamento analitico.

Seguindo o mesmo comportamento ja observado para as outras classes
de compostos, o padrdo de distribuigéo dos esteranos triaromaticos foi similar
entre todos os dleos analisados.

Os espectros de massas de esteranos triaromaticos apresentam o ion
caracteristico (p_ico base) m/z 231. A Figura 34 mostra o perfil caracteristico
do RIC de m/z 231 para os dleos estudados. A atribuicdo dos picos

70



Biomarcadores Acidos da Bacia Sergipe-Alagoas

assinalados foi feita através de comparagéo com dados da literatura® (Tabela
9).

Esteranos triaromaticos possuem apenas 3 centros assimétricos, isso
reduz bastante o nimero de isdmeros (Figura 34). Contudo apesar do
cromatograma destes compostos ser formado por poucos picos, onde se
observa a coeluicio de apenas 2 compostos (pico 61, Figura 34), a anélise de
seus espectros de massas ndo é tdo simples. Assim como no caso de
esteranos monoaromaticos o fragmento que origina o pico base m/z 231 é
extremamente estavel de forma que as demais fragmenta¢bes possuem
intensidade da ordem de 5% ou menos e devido a baixa abundéncia destes
compostos nos Oleos, ha uma grande dificuldade em se atribuir o ion
molecular que fica perdido entre o ruido do equipamento.

R
m/z 231

Abundtnci N«
@O‘

5 8 8
bebrn s b xa alarataxal

8

B et SaG it At e ot Biak sk by e les e et Rage it e St fiel dl it asns ghuh Al M aan |
60 62 64 66 68 70
Tempo

Figura 34 — Perfil do RIC de m/z 231 dos 6leos CP1-CP10. A identificacdo dos
picos assinalados encontra-se na Tabela 9.
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Tabela 9 — Esteranos triarométicos identificados na fragéio neutra dos 6leos
analisados através do RIC de m/z 231 (Figura 34)

Pico | Compostos (esteranos triarométicos) MoI::::Iar
60 Cx¢ 20S* 340
61 Cx 20R* + C5; 20S* 340/354
62 C2s 20S* 368
63 C2; 20R* 354
64 Cas 20R* 368

Através da identificagdo dos compostos monoarométicos e triaromaticos
foi possivel aplicar o pardmetro TA / (MA + TA) para avaliagédo da evolucéo
. térmica dos o6leos. A razdo baseia-se na aromatizacdo de esteranos
monoaromaticos (Figura 16).

Devido aos problemas de coeluicdo dos compostos esteranos
monocarométicos utilizam-se os picos 58 e 59 (Figura 33) dos monoaromaticos
e o pico 64 (Figura 34) dos triarométicos. A Tabela 10 apresenta os valores
obtidos para os 10 dleos estudados. N&o ha dados para os 6leos CP1,CP4 e
CP10 porque ndo foi possivel obter uma boa separagdo entre os
hidrocarbonetos alifaticos e os aromaticos, de forma que a analise do RIC de
m/z 231 continha muitos compostos metil esteranos gue possuem O mesmo
ion caracteristico (Figura 28).

Tabela 10 - Parémetros indicadores de maturidade, obtidos a partir dos
esteranos aromaticos identificados nos 6leos. Valores fornecidos em %

Oleos
Parametro
CPijCP2|CP3|CcP4|CP5|CP6|CPT[CP8[CPY ICPIO
TA/(MA + TA) - 39 | 39 - 41 29 | 34 | 28 | 35 -
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A razdo TA/ATA + MA) possui valores proximo a 60% no inicio da
geragdo de dleo®. Os valores obtidos para os 6leos em estudo (Tabela 10) séo
inferiores a 40% indicando que estes n&o atingiram a janela de geracdo de
dleo.

ALQUIL ESTERANOS MONOAROMATICOS
Além dos compostos esteranos monoaromaticos e triaromaticos também

foi observada nos dleos a presenca de esteranos aromaticos que fragmentam-
se no espectrometro de massas fornecendo como pico base e ion
caracteristico o ion de m/z 267. O RIC de m/z 267 para estes compostos &
mostrado na Figura 35. Estes compostos provavelmente possuem uma metila
no anel A (Figura 35). A identificacdo dos mesmos néo foi possivel devido a
complexidade da mistura que apresenta muitos compostos, além disso, como
& caracteristico de compostos esteranos arométicos, os espectros de massas
ndo fornecem muitas informagbes devido a pouca fragmentacdo dos
compostos,

Abundincia R
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Figura 35 — Perfil do RIC de m/z 267 dos 6leos CP1-CP10.
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B-CAROTANO

A presenca de B-carotano em o6leos é sempre relacionada a ambientes
salinos de deposicdo de matéria organica. O espectro de massas do B-
carotano fornece o ion caracteristico de m/z 125 (Figura 36). A presenca de p-

carotano em todos os 6leos analisados confirma a origem marinha evaporitica
dos oleos estudados.

m/z 125

iAbundéncia
100

! \
80'; \

Iy

10. T .2.0.1 r 3,0 "t 4;]:) - '“;‘oﬁ + “Ecﬁ v .’_;_oﬁq \ARA
Tempo (min.)
Figura 36 - Perfil do RIC de m/z 125 dos 6leos CP1-CP10.
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RESUMO DO ESTUDO DA FRACAO NEUTRA
DOS OLEOS

Através da andlise dos biomarcadores neutros presentes nos 10 éleos
do Campo de Carmobpolis da Bacia Sergipe-Alagoas foi possivel determinar
algumas caracteristicas importantes dos éleos abrangidos neste estudo.

1. Todos os Oleos apresentaram uma grande similaridade no perfil
cromatogréfico para todas as classes de compostos (lineares, esteranos,
esteranos arométicos e terpanos), portanto pode-se dizer que s&o

pertencentes a mesma rocha geradora, possuem o mesmo nivel de
maturidade térmica e biodegradacéo.

2. Confirmou-se a origem dos 6leos como sendo marinha evaporitica através
dos seguintes parametros:

¢ Abundéncia de n-alcanos entre C5 € C4o € C2; € Cps — indicando matéria
organica de origem marinha.

» Presenca de gamacerano em abundéncia relativamente alta — indicando
ambiente deposicional altamente salino.

o Presenca de f-carotano - indicando ambiente deposicional altamente
salino.

e Presenca do isoprendide C,s (2,6,10,14,18 — pentametileicosano) ~
indicando ambiente deposicional salino.

» Relagéo pristano/fitano menor que 1 — indicando ambiente deposicional
redutor.

3. Os dleos sdo levemente biodegradados. Isso foi evidenciado pela presenga
de uma grande abundancia de n-alcanos (Figura 23), pelo pequeno
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afastamento da linha base no cromatograma de ion totais (Figura 23) e
pela pequena abundéncia relativa de hopanos desmetilados.

Os dleos ndo atingiram a janela de geracdo de odleo, sdo portanto
termicamente pouco evoluidos. A Figura 37 resume os valores para os
parémetros utilizados para determinar a maturidade térmica dos éleos
juntamente com uma comparacdo com os dados da literatura. Os valores
mostrados correspondem a média dos valores obtidos para todos os dleos,
isso foi feito porque n&o foram observadas grandes variacdes entre as
grandezas encontradas (Tabelas 4, 6 e 10). Todos os valores calculados
utilizando os pardmetros de maturidade indicam que os Oleos sdo

termicamente pouco evoluidos estando nos primeiros estagios de geracéo
de dleo (Figura 37).
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Figura 37 — Parametros obtidos a partir dos biomarcadores para diferentes
estagios de evolugéo térmica de petrdleo. Adaptagéo da Figura de Peters e
Moldowan®. A barra sélida corresponde a valores da literatura e indica a regido
de aplicabilidade de cada razdo. O valor maximo obtido por cada razdo é
indicado no final da barra, com exceg¢éo da razdo Bo/(ap + Ba) Csy-hopanos,
onde o valor 0,05 corresponde ao valor minimo obtido. Os valores
permanecem constantes a maiores maturidades.

A barra hachuriada corresponde a média dos valores obtidos para os dleos
estudados.
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ANALICE DOS ACIDOS CARROXILICOS

Os acidos presentes nas 10 amostras de 6leos analisadas neste
trabalno foram extraidos de acordo com o procedimento descrito no
fluxograma 2. Todas as amostras apresentaram grandes quantidades de
acidos (entre 1,5 e 3%, Tabela 11).

A abundéncia relativamente alta dos &cidos nos 6leos analisados
poderia em principio ser atribuida a pouca evolugéo térmica dos 6leos, pois
usualmente Odleos termicamente pouco evoluidos apresentam grandes
quantidades de &cidos enquanto que em dleos mais maturos poucas
quantidades de acidos séo observadas'®'®, Contudo esta hipétese deve ser
considerada com cautela pois os acidos carboxilicos presentes em petréieos
podem ter varias origens:

2 Acidos autctones — que sdo gerados junto com os hidrocarbonetos

a Acidos incorporados durante o processo migratério®

a Acidos provenientes de microrganismos através de sintese de novo, ou
oriundos das membranas celulares das bactérias responsaveis pela
biodegradacdo dos dleos’s'”.

Todos os &cidos foram analisados apés serem transformados em
ésteres metilicos, que em seguida foram sucessivamente reduzidos a alcoois,
mesilados e submetidos a reagdo com hidreto metalico (ou com seu analogo
deuterado) resultando na obtengdo dos respectivos hidrocarbonetos e
hidrocarbonetos deuterados. Dessa forma foi possivel a identificacdo das
seguintes classes de compostos &cidos:

» Acidos aciclicos: n-alcanéicos e isoprendicos
o Acidos terpan6icos

e Acidos esteranicos e alquil esteranéicos

» Acidos esteranéicos monoaromaticos
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Tabela 11 — Analise quantitativa de acidos presentes nos 6leos estudados

Oleos | Massa inicial de petréleo Acidos
CP1 1449 0,424 g (2,9 %)
CP2 16649 0,433 g (2,6 %)
CP3 228 g 0,481 g (2,1 %)
CP4 166 g 0,300 g (1.8 %)
CP5 16,7 g 0,500 g (3,0 %)
CP6 1449 0,345 g (2.4 %)
CP7 1899 0,370 g (2,0 %)
CP8 1979 0,297 g (1,5 %)
CP9 186 ¢ 0,433 9 (2,3 %)

CP10 1969 0,322 g (1.6 %)

ACIDOS ACICLICOS: n-ALCANOICOS E ISOPRENGICOS

Os acidos aciclicos, n-alcandicos e isoprendicos, foram 0s componentes
acidos mais abundantes encontrados nas 10 amostras de dleos estudadas.

Os acidos n-alcandicos foram facilmente visualizados no cromatograma
de ion totais como ésteres metilicos e identificados pelos seus espectros de
massas. Estes ésteres apresentam no espectro de massas o pico base e ion
caracteristico m/z 74 que corresponde ao fragmento originado do rearranjo de
McLafferty® (Figura 38).

79



Biomarcadores Acidos da Bacia Sergipe-Alagoas
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Figura 38 - Rearranjo de McLaffertprara ésteres metilicos dos acidos
n-alcandicos

Todos os Gleos apresentaram uma grande faixa de acidos n-alcanéicos
entre C,2 € Cs; com uma forte predominancia pares sobre impares (Figura 39).
Em todos os casos os componentes nC,s € nCys foram os mais abundantes
entre os n-acidos (Figura 39).

Acidos alcandicos nCss € nCys s80 componentes bastante conhecidos
em Gleos e sedimentos. A abundancia relativamente alta destes compostos
nos oleos analisados, reflete a leve biodegradagdo dos mesmos, pois estes
acidos s&o produzidos por bactérias via sintese de novo®. Este fato é bem
estabelecido na literatura e grandes quantidades destes componentes sdo
encontrados em 6leos muito biodegradados™.

O cromatograma de ions totais dos &acidos como ésteres metilicos
apresentou dois maximos: um na regi&o de n-Cs¢ € n-C5 € outro na regido dos
componentes de maior peso molecular, entre nCo; € NCog (Figura 39).
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Figura 39 - Perfil cromatografico de ions totais dos acidos na forma de ésteres

metilicos para os 10 6leos analisados.
nCys = &cido linear NCqg, NCy¢ = &2ido linear nCqg, NC22 = Acido linear nCx
Fit = icido fitanéico, is.Cas= dcido C15-3,7,11,15,19 pentametileicosanéico
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Uma série completa de acidos isoprenéicos reguiares entre C,; e C,; foi
identificada em todos os 6leos analisados. Dentre estes, os mais abundantes
foram o acido fitan6ico e o 4cido C2-3,7,11,15,19 pentametileicosandico
(Figura 39).

Os acidos isoprendicos foram inicialmente identificados na forma de
seus derivados ésteres metilicos.

Esteres metilicos de acidos isoprendicos fragmentam-se no
espectrdmetro de massas fornecendo como pico base os ions de m/z 74, 88
ou 101, dependendo da extenséo da cadeia alquilica entre o grupo carhoxi e a
unidade de isopreno. O padrdo de fragmentag&o para estes compostos pode
ser visualizado na Figura 40, s3o apresentados como exemplos os
componentes Cqg, C2, C21, Cx € C2; que apresentam de 0 a 4 unidades de
CH; entre o grupo carboxi e o isopreno (A-Cyo & E-Cz3). O mesmo padrio de
fragmentacéo repete-se respectivamente para os componentes C,4, Cos, Cog,
Czre Cs € assim sucessivamente.

Basicamente, os fragmentos principais dos ésteres metilicos dos acidos
isoprendicos podem ser explicados através do rearranjo de McLafferty®®. A
Figura 41 apresenta o caminho de fragmentacéo para se obter os fragmentos
que originam os picos bases destes compostos.
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Figura 40 — Fragmentacao caracteristica para ésteres metilicos dos acidos
isoprendicos. Os ions marcados com * correspondem ao pico base.
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Figura 41 — Caminho de fragmentacéo para se obter os fragmentos que
compdem 0s picos bases para as séries A, B, C, D e E na Figura 40.
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Os espectros de massas dos ésteres metilicos dos acidos fitandico, C.s
3.7,11,15,19 pentametileicosandico e pristandico séo apresentados na Figura
42, estes compostos constituem bons exemplos do caminho de fragmentagdo
descrito na Figura 41.

Apesar dos &cidos isoprendicos terem sido iniciaimente detectados na
forma de ésteres metilicos (Figura 39), a identificagéo de alguns componentes
foi dificultada pela baixa abundancia, e provavelmente peia coeluicdo de
alguns compostos com os estéres metilicos de acidos n-alcandicos. Contudo
uma identificacdo mais precisa destes compostos foi obtida através da analise
de seus derivados hidrocarbonetos e hidrocarbonetos deuterados utilizando-se
experimentos de ionizagdo por impacto de elétrons a 30 eV e 40eV em
espectrometria de massas.

Hidrocarbonetos isoprenéides apresentam um espectro bastante
caracteristico em espectrometria de massas. Usualmente estes compostos
apresentam muitos fragmentos que diferem entre si por 14 unidades de massa
€ apresentam o pico referente ao ion molecular muito pouco intenso (menor
que dos correspondentes n-alcanos). Estas particularidades nos espectros
dos isoprendides dificultam sua andlise principaimente quando as posi¢des
das ramificagbes n&o s3o conhecidas.

Para simplificar a analise foram efetuados experimentos utilizando-se a
energia de ionizagdo por impacto de elétrons em 30eV e 40eV. Estes
experimentos foram efetuados baseados no fato que com a diminuigdo da
energia de ionizacéo, diminui a fragmentagéo da molécula, levando assim a
espectros com menos fragmentos e com o ion molecular mais intenso.
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Figura 42 — Espgctros de massas de metil ésteres de isoprendides

encontrados na fragdo acida dos dleos analisados.
Ci9 —Metil éter do acido pristandico, Co —Metil &ster do acido fitanbico
Cas — Metil &ter do &cido 3,7,11,15,19-pentametil-eicosandico
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Os espectros obtidos para os hidrocarbonetos derivados dos acidos, -
através de experimentos realizados a 30eV, mostraram que o padréo de
fragmentac&o dos isoprendides ndo foi perdido e o ion molecular tornou-se
visivel para todos os isoprendides de C;; a C,;. Contudo experimentos
realizados utilizando-se mesma energia de ionizagdo, 30eV, com os
correspondentes hidrocarbonetos deuterados, ndo levaram a bons resultados.
A fragmentacéio neste caso foi muito baixa, e a baixa abundéancia de ions
levou a auséncia de alguns componentes da série no cromatograma de ions
totais. Melhores resultados foram obtidos efetuando-se experimentos
utilizando a energia de ionizagéo em 40eV.

A Figura 43 apresenta alguns espectros dos acidos isoprenéicos
reduzidos a hidrocarbonetos e hidrocarbonetos deuterados assim como seu
padréo de fragmentagdo. A posicéo do grupo carboxilico foi confirmada pela

incorporagdo de deutério aos fragmentos (acréscimo de uma unidade de
massa).
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Figura 43 — Espectros de massas de isoprendides C., Co1 € Cos na forma de
hidrocarbonetos e hidrocarbonetos deuterados derivados dos acidos.

Espectros obtidos a: 30eV (hidrocarbonetos)
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A Figura 44 apresenta uma expansdo do cromatograma de ions totais
da fracéo dos hidrocarbonetos derivados dos acidos, onde pode-se visualizar
0s picos referentes a série dos hidrocarbonetos isoprendides derivados dos
acidos isoprendicos. A identificagéo dos picos encontra-se na Tabela 12.
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Figura 44 - Cromatograma de ions totais para hidrocarbonetos derivados dos
acidos carboxilicos.

*1Cn = &cido isoprendico
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Tabela 12 — Isoprenos deuterados obtidos dos acidos correspondentes. O
deutério indica a localizagéo do grupo carboxi. O cromatograma de ions totais

pode ser visualizado na Figura 44,

| Pico Composto Nome** :2:::;:;
Ci7 ,L A ,L A~ ,L A~D 2,6,10-trimetil-tetradecano 15653,1
Cis | | | D 26,1 O-mrgrt_e;i:;gtear:‘tg)decano 16439,
Cro | | | | B 2,6,10, 14-te(t§ir;te;ri1|;;;entadecano 17024
Coo | | | i b 2,6,10, 14-tetzgtr2ﬁgl)-hexadecano 1815,0
Car | | | | D 2,6,10,14-tetrametii-heptadecano 19013
Cz */\J\/\J\/VL/V‘D 2,6,10,14-tetrametil-octadecano | 1986,3
Cx */\/I\/\/LA/L/V\'D 2,6,10,14-tetrametil-nonadecano | 2077,8
TR B
Cs | | | | | | . 26,1 (),1;,010 Bs-:::tametil- 22414
Cas | | | | | | > 26,1 O,L;i :e,;i 080-?;"Jaer:|ti‘;ametiI- 23192
Cor | | | | | . 2.6,1 O,c;l :e,;l;-gae:‘t)ametil- 24095

* Os indices de retengéo referem-se aos equivalentes hidrocarbonetos sem deutério
** Os nomes referem-se aos equivalentes hidrocarbonetos sem deutério

Correlagtes entre os écidos aciclicos & hidrocarbonetos
acflicos

Uma comparacéo entre a distribuicdo dos acidos n-alcandicos (Figura
39) e hidrocarbonetos n-alcanos (Figura 23) presentes nos Oleos estudados
mostra que as duas classes de compostos apresentam um padrdo de
distribuicdo semelhante. Dois maximos cromatograficos foram observados
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tanto para os hidrocarbonetos (nC15-nCyg nC,-nC2;) como para os Acidos
(nC16-nC1s € NC24-nCos). No caso dos acidos o maximo cromatografico na
regido de acidos n-alcanéicos de baixo peso molecular fica mascarado pelos
componentes nCss € NCys que como ja foi observado sdo produzidos por
bactérias via sintese de novo®, num processo que ocorre no reservatorio apos
a geracgao do dleo.

Os acidos n-alcandicos apresentam uma forte predominéncia de
numeros de carbonos pares sobre impares (Figura 39), enquanto que os n-
alcanos apresentam uma grande predominancia impares/pares (Figura 23).

A similaridade observada no padrdo de distribuicdo dos n-alcanos e
acidos n-alcandicos, sugere que ambas as classes de compostos podem ter
sido originadas dos mesmos precursores biolégicos (membranas lipidicas,
algas planctdnicas superiores, etc). O fato das duas classes diferirem entre si
por um carbono (predominéincia impares/pares nos hidrocarbonetos e
pares/impares nos &cidos) indica que os acidos n-alcandicos, pelo menos em
parte, teriam gerado os n-alcanos através de um processo de descarboxilagéo
durante a diagénese. Estas observacdes corroboram a hipétese de que os
acidos seriam em parte os precursores dos hidrocarbonetos no processo de
geracéio de petroleo'” %,

Com relagdo aos isoprendides, observou-se que tanto na fragéo dos
&cidos, como na fragdo dos hidrocarbonetos, os de maior abundancia foram o
fitano Cp, pristano Ci e 2,6,10,14,18-pentametileicosano C,s, sendo que o
ultimo foi observado em abundancia muito maior nos acidos. A auséncia do
isoprendide C.4, na fracdo dos hidrocarbonetos (Figura 23) indica que a
descarboxilagéo aparentemente ndo & um processo importante para formagdo
dos hidrocarbonetos isoprendides.

A presengca do Acido Cx-3,7,11,15,19-pentametileicosandico em
abundancia relativamente alta em 6leos, néo foi ainda reportada. Contudo seu
hidrocarboneto correspondente, Cs-2,6,1 0,14,18-pentametileicosano, tem sido
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3'-_encontr‘ado em grande abundéncia em petrleos de origem lacustre salina,
‘marinha salina e hipersalina. Este isoprendide € um constituinte dos lipideos
de archaebactérias e tem sido utilizado como biomarcador para ambientes
deposiocionais salinos®.

Archaebactérias  (halofilicas, matanogénicas, termofilicas) séo
organismos que divergem de outras formas de vida desde os mais antigos
estagios de evolugdo. Seu “habitat” natural é caracterizado por alta salinidade,
altas temperaturas ou completa falta de oxigénio*'. As membranas lipidicas
das archaebacterias sdo constituidas de éteres formados através da
condensacao do glicerol (ou outros polidis) com dlcoois isoprendides de 20,
25 ou 40 atomos de carbono. As membranas etéreas das archaebactérias sdo
responsaveis pela grande resisténcia destes organismos a altas temperaturas,
altas salinidades e altos valores de pH*'.

Lipidios de archaebactérias, principalmente o éter difitanil-glicerol, tem
sido encontrados em sedimentos de origem hipersalina*', mais recentemente
0 é{er O-fitanil-O-sesterpanil-glicerilico foi encontrado em sedimentos
carbonaticos*. Estes lipidios constituem fortes evidéncias da contribuicio das
archaebactérias na matéria orgénica que originou o petrdleo e sdo os
precursores para os isoprendides fitano (Cx) e 2,4,6,10,14-pentametil-
eicosano (Cus) encontrados em 6leos.

No caso do petréleo de Carmopolis, a presenca do isoprendide C.s na
fracao dos hidrocarbonetos (Figura 23) e na forma de acido (Figura 39) em
todos os Gleos analisados (Figura 39), confirma a origem marinho evaporitica
do petrdleo e indica que os dois compostos se originaram do mesmo
precursor, membranas lipidicas de archaebactérias, que sofreu um caminho
diagenético diferente na subsuperficie. O éter da membrana lipidica da
archaebactéria, que possui o isoprendide C,, pode ter sido hidrolisado
formecendo um &icool, que foi em parte oxidado e transformado em acido, e
outra parte foi reduzida a hidrocarboneto (Figura 45).
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A presenca do fitano (Cx) na fragdo neutra dos 6leos (Figura 23) e do
acido fitandico (Cx0) (Figura 39) em todos os dleos, também indica que este
isoprendide tem um mesmo precursor comum, e, assim como ocorre com Cos,
este sofreu um caminho diagenético diferente na subsuperficie originando o
acido e o hidrocarboneto. Usualmente o fitano & proveniente do fitol, um
componente da cadeia lateral da clorofila (Figura 6). No caso dos odleos
estudados neste trabalho, as membranas lipidicas das archaebactérias
certamente foram também precursoras deste isoprenéide.

S dd Aoy
RN
A A I dnde I A AR,

2,6,10,14,18-pentametil-eicosano acido 3,7,11,15,19-pentametileicosandicc

Figura 45 — Proposta de caminho diagenético para formacéo do isoprendide
C2s encontrado na forma de acido e hidrocarboneto. O grupamento R pode
corresponder a outras unidades de isoprendides. |

Diferencas no padrdo de distribuigéio dos dcides

A distribuicéo molecular dos acidos presentes em amostras de petrdleo,
depende basicamente'®2,
2 dos acidos autdctones, ou seja, daqueles formados durante a geragéo do
bleo;
> dos écidos incorporados ao 6leo durante a migracéo;

92



Biomarcadores Acidos da Bacia Sergipe-Alagoas

» do fracionamento dos acidos devido a geocromatografia;

2 4acidos provenientes de microrganismos através de sintese de novo, ou
oriundos das membranas celulares das bactérias responsaveis pela
biodegradagio dos 6leos’®”.

Com relagéo a gerac&o dos acidos presentes em amostras de petroleo,
Jaffé e Gardinalli®® mostraram que podem ocorrer dois maximos de geracao.

Nos primeiros estagios de geracdo dos acidos sdo liberados do
querogénio os &cidos lineares de cadeia curta com uma grande predominéncia
pares/impares, nesta etapa também sdo formados os acidos hopandicos
178(H),21p(H) em maior abundancia que os 17a(H),21B(H) e 17B(H),21a(H).
A medida que a maturidade aumenta, o0 maximo de geragéio é atingido, nesta
etapa tem-se a formacé&o de grandes quantidades de acidos lineares de cadeia
longa sem nenhuma predominancia pares/impares e com concomitante
fomacgdo de acidos hopandicos 17c(H),21B(H) e 178(H),21a(H) em maior
abundancia que os diastereoisdmeros 178(H),21p(H)*.

Com o aumento do craqueamento térmico, 4cidos ligados a sitios mais
protegidos do querogénio séo liberados € um segundo maximo de geragéo
dos acidos € observado. Neste caso predominam os Aacidos n-alcanéicos de
cadeia longa em relagéo aos n-alcandicos de cadeia curta e o acido hopanéico
17B(H),21B(H) predomina em rela¢do aos diastereocisdmeros 17a(H),21B(H) e
17B(H),21a(H)>.

Também foi observado que o maximo de geragdo dos acidos ocorre
antes do méaximo de geragdo dos hidrocarbonetos™.
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Diferencas observadas no padrédo de distribuicdo dos écidos
n-alcandicos entre os éleos de Carmépolis

Algumas diferencas foram observadas no padrdo de distribuicdo dos
acidos lineares entre os 10 éleos estudados:

» Os dleos CP1, CP2, CP3, CP5, CP7, CP8, CP9 e CP10 apresentaram uma
abundancia relativa de &cidos isoprendicos bem maior que os 6leos CP4 e
CP6 (Figura 39). Esta diferenca nas abundancias relativas de &acidos
isoprendicos observada entre os 6leos pode ser melhor visualizada na
regido do acido fitandico e &cido nC,g (Figura 39). Nota-se que os dleos
CP1, CP2, CP3, CP5, CP7, CP8, CP9 e CP10 apresentam uma
abundéncia relativa do acido fitanico maior que do acido nC.s. Para os
CP4 e CP6 ocorre o inverso, ou seja a abundancia do Acido nCs € maior
que do acido fitandico.

» Os dleos CP4 e CP6 apresentaram um maximo na distribuicio dos
componentes n-acidos em nC,, enquanto que nos demais 6leos 0 maximo
observado foi em nCos (Figura 39).

e Os Oleos CP4 e CP6 apresentaram maior abundancia de acidos n-
aicanéicos de cadeia curta com'parados aos n-acidos de cadeia longa, que
os demais Oleos. Esta diferenca € melhor visualizada no RIC m/z 74
(Figura 46).
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Figura 46 — | = Perfil caracteristico do RIC m/z 74 da fracéio dos metil ésteres
derivados dos &cidos carboxilicos dos 6leos CP1, CP2, CP3, CP5, CP7, CPs8,
CPS e CP10.

Il - Perfil caracteristico do RIC m/z 74 da fragdo dos metil ésteres derivados

dos acidos carboxilicos dos 6leos CP4 e CP6.
nC16 = &cido n-alcanéico C.s, NC18 = 4cido n-alcandico Cis, Fit = acido fitanédico, iC,s = acidos
isoprendico Cos,

Para uma melhor racionalizagdo das diferencas observadas, foram

obtidos alguns parémetros a partir dos dcidos aciclicos encontrados nos dleos
em estudo (Tabela 13).
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Tabela 13 — ParAmetros obtidos a partir dos compostos ésteres metilicos dos
acidos aciclicos.

CP1 6,2 24 1,4 2,0 1.7 2,7
CP2 6,1 3.1 26 8,1 - 20
CP3 4.8 22 19 3,3 1,7 1,6
CP4 0,7 0,5 0,5 0,2 1,7 1,5
CP5 36 1,8 1.4 2,7 1,5 24
CP6 0,5 0,8 0,5 0,9 21 1,5
CP7 3,9 27 1,4 4,9 2,1 1.7
cP8 .45 1,6 1,4 3,0 1.5 1,9
CP9 74 2,7 26 7,0 1,5 1.7
CP10 3.1 21 24 7.2 1,8 1,7

0 Crom
b = CPI (Indice Prefe

a = os valores foram obtidos a partir da integragéo dos picos

rencial de Carbono) de 4cidos
¢ = CPI de acidos n-alcanéicos de cadeia long

atograma de fons totais dos compostos ésteres metilicos.
n-alcandicos de cadeia curta: 2nC,,/ (nC13+nCys)
a: (NCpq + NCs6 + NC26) / (NC2s + NCx7 + NCyg).

Para verificar a variagdo na predominancia de acidos n-alcanéicos

pares/impares nos dleos estudados, foram calculados os valores de CPI
(indice Preferencial de Carbono), para acidos de cadeia curta e de cadeia
longa. Os valores encontrados foram muito semelhantes para todos os 6leos
(Tabela 13). Ambos os parametros de CPI mostraram valores relativamente
altos, refletindo a alta predominancia de &cidos n-alcandicos pares sobre
impares.

As razbes acido fitandico / acido nC,g e acido pristandico / acido nC,7,

mostraram claramente a diferenca entre as abundancias relativas dos
isoprendides observada entre os 6leos estudados. Enquanto que os dleos CP4
¢ CP6 apresentaram valores menores que 1, para os demais 6leos, os valores
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encontrados foram bem acima de 1 (Tabela 13). Portanto os éleos CP1, CP2,
CP3, CP5, CP7, CP8, CP9 e CP10 sdo mais ricos em acidos isoprendicos que
os 6leos CP4 e CP8.

A razéo acido fitandico/nC,s deve ser usada com cautela pois pode ser
alterada pela biodegradacéo do 6leo, uma vez que o acido nC,s é produzido
por bactérias via sintese de novo'®, no entanto a razéo acido pristanéico/nC,
né&o sofre a mesma influéncia da biodegradagso.

As razdes acido nCzs/nCys e écido nCx/nC,; mostraram que os dleos
CP4 e CP6 apresentam menor abundéncia de componentes de cadeia longa
que os demais Oleos. Apenas estes dois 6leos apresentaram valores abaixo
de 1 (Tabela 13).

Atraves dos dados obtidos pela anélise da fracdo neutra dos dleos
juntamente com as informagdes fornecidas pela Petrobras, sabe-se que todos
os dleos possuem a mesma origem para matéria organica e apresentam o
mesmo nivel de biodegradacdo. Sendo assim ndo se pode atribuir as
diferencas observadas a diferentes rochas geradoras ou a diferentes graus de
biodegradacéo. Contudo as diferencas observadas no padrdo de distribuigdo
dos &cidos &ciclicos entre os 6leos, podem ser atribuidas a variacoes
ocorridas durante o processo migratorio. As diferencas observadas no padrido
de distribuicio dos acidos aciclicos (n-alcandicos e isoprendicos) podem ser
explicadas através de geocromatografia.

Acidos n-alcandicos s&o mais polares que acidos isoprenéicos, assim
como os n-acidos de cadeia curta sdo mais polares que os n-acidos de cadeia
longa. Como um dos fatores que rege a geocromatografia é a diferenca de
polaridade entre os compostos pode-se dizer que em um processo migratério
os acidos isoprendicos e os lineares com cadeia mais longa “eluem” primeiro.

Dessa forma sugere-se que os dleos dos CP1, CP2, CP3, CP5, CP7,
CP8, CP9 e CP10, que apresentaram maior abundancia em acidos
isoprenoicos e n-acidos de cadeia longa, percorreram um caminho maior para
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chegar ao reservatério que os éleos CP4 e CPS, que mostraram menor
abundéncia de isoprendicos e maior abundancia de acidos de cadeia curta
que os demais.

A variagio observada entre o maximo na distribuicio dos n-acidos (CP4
e CP6-méaximo em nC.,, demais 6leos maximo em nCx, Figura 39) também
pode ser explicada por geocromatografia, pois reflete diretamente a presenca
de maior abundancia de acidos n-alcandicos de cadeia longa nos dleos CP1,
CP2, CP3, CPS5, CP7, CP8, CP9 e CP10 que nos dleos CP4 e CPS.

Com base na andlise dos acidos lineares n-alcandicos e isoprendicos
pode-se verificar que dentre os 10 6leos estudados, 2 deles (CP4 e CPS6)
percorreram um caminho migratorio para chegar aos reservatérios diferente
dos demais 6leos, isso foi evidenciado pela geocromatografia.

A geocromatografia foi observada apenas para os componentes acidos
dos dleos. Isso ocorre porque a concentracdo de 4cidos carboxilicos em éleos
€ muito pequena, isso faz com que a distribuicao molecular destes compostos
seja facilmente alterada por pequenas variagdes em sua concentra¢éo. Esta
alteragéo n&o é observada na fragdo alifatica (compostos neutros) pois estes
compostos s&o muito mais abundantes em éleos.
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ACIDOS TERPANGICOS

Acidos terpanéicos sdo compostos bastante conhecidos em amostras de
petr6le’®434445.9647 Toq405 0s Gleos analisados mostraram & presenca de
&cidos terpandicos, sendo que os acidos mais abundantes desta classe de
compostos foram os acidos pentaciclicos triterpandicos (hopanos).

Acidos hopanbicos fragmentam-se no espectrbmetro de massas
seguindo © mesmo padrdo de fragmentacdo dos hidrocarbonetos
correspondentes (Figura 47).

B - ésteres: R=COOMe m/z = 235 + 14n
hidrocarbonetos: R=CH; m/z = 191 + 14n
hidroc.deuterados: R=CH,D m/z = 192 + 14n

Figura 47 — Estrutura de compostos hopénicos e fragmentagéo em
espectrometria de massas por impacto de elétrons.

Todos os dleos apresentaram os componentes Cyy a Cs; dos  acidos
hopandicos juntamente com as 3 séries diastereoisomeéricas 17a,21B; 17B,21a
e 17B,21B. Em todas as amostras o componente mais abundante foi 0 C5,. O
componente Ca3 foi encontrado em pouquissima abundancia.

Os acido hopanicos foram identificados como ésteres metilicos através
da andlise dos RICs de: m/z 235, 249 e 263: na forma de seus derivados
hidrocarbonetos através dos RICs de m/z 191, 205 e 219 e como derivados
hldrocarbonetos deuterados através dos RICs m/z de 192, 206 e 220 (Figuras
48, 49 e 50).
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A posiggo do &cido carboxilico foi determinada pela incorporagio de
deutério ao fragmento B (Figura 47). Enquanto nos hidrocarbonetos os
fragmentos principais (pico base) foram: m/z 191 (C30), 205 (Cs4) @ 219 (Cap);
nos hidrocarbonetos deuterados encontramos: m/z 192 (Ca0), 206 (Csy) € 220 -

(Cs2), além disso o fragmento m/z 369 aparece nos ésteres, hidrocarbonetos e
hidrocarbonetos deuterados.

m/z 191 e. R

Abundsncs m/z 176 +R
undaancia B——
100, V2236 . C3R=COOMe
80 b d
60 c f
40
20 ~
C;, R=CH,COOMe
nv/z 249 b

100, m/z 263
80

60

40

zo e

76 78 80 82 84 86 88 90 92 o4
Tempo {min.)

Figura 48 — Perfil dos RICs de m/z 235, 249 e 263 para ésteres metilicos dos

_ acidos hopanéicos.

a = 17a (H), 21p(H) 22s* d = 178 (H), 21a(H) 22R*

b =170 (H), 21p(H) 22R" e = 178 (H), 218(H) 225*
¢ = 17B (H), 21a(H) 225* f=17B (H), 21B(H) 22R*
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Figura 49— Perfil dos RICs de m/z 192, 206 e 220 para hopanos deuterados

derivados dos acidos correspondentes.

A= 170, (H), 21p(H) 225* d = 17B (H), 21a(H) 22R*
b =17a (H), 21p(H) 22R* e = 17p (H), 21p(H) 225*
¢ = 17p (H), 210(H) 225* =178 (H), 21p(H) 22R*
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m/z 191 R

Abundéncia

d Cs1 R=Et
m/z 205
Cs2 R=Prop
128 mz 219
88
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Figura 50— Perfil dos RICs de m/z 191, 205 € 219 para hopanos derivados dos

acidos correspondentes

a = 170 (H), 21p(H) 225* d=17p (H), 21a(H) 22R*
b =17 (H), 218(H) 22R* e = 178 (H), 21p(H) 225"
¢ =178 (H), 21a(H) 228" f=17p (H), 218(H) 22R*
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Foram identificadas 3 séries diastereoisoméricas dos acidos hopanéicos
com base na configurag&o das posicdes Cq7 e C,, (Figura 22):
e 17a(H), 21B(H), 22R* e 17a(H), 21B(H), 22S* - hopano (ap)
o 17p(H), 21a(H), 22R* e 17B(H), 21 o(H), 22S* - moretano(ap)
 17B(H), 21B(H), 22R* e 17B(H), 218(H), 22R"* - hopano (B8)

A identificacio de cada série foi feita por analise de seus espectros de
massas e comparag¢éo com os dados da literatura*®. Ha4 uma regra empirica
vélida tanto para ésteres quanto para hidrocarbonetos hopénicos, que diz que
a estereoquimica em C,; @ C» pode ser obtida pela razdo da intensidade

relativa dos fragmentos A e B““®. A Tabela 14 mostra os dados obtidos para
- esta razio.

Tabela 14 - Dados obtidos através da razéo dos fragmentos A/B dos ésteres
metilicos dos acidos hopanbicos

Razio A/B
Este trabalho | Literatura™ " |
17a(H) 21B(H) | 2,00-2,70 2,20-3,30
178(H) 21 o(H) | 0,80-1,05 1,00-1,20
178(H) 21B(H) | 0,41-0,50 0,65-0,75

Série

Como pode ser observado os dados obtidos séo relativamente
concordantes com a literatura. Além disso um gréfico do logaritimo do tempo
de retengdo em fungfo do nimero de &tomos de carbono da molécula,
resultou em segmentos de reta (Figuras 51 e 52) confirnando assim a
presenca de 3 séries homélogas (17c,21B; 17B,21c e 178,21B) para os
isomeros 22R* (Figura 51) e 2 séries homdlogas (17,218 € 178,210) para os
- isdbmeros 22S* (Figura 52).

Entre os compostos com configuragdo 17p(H),21p(H), apenas o &cido
Cao hopandico apresentou os dois diastereisdmeros 22R* e 228*. Os demais
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Ca1, Cxz © Cs; apresentaram apenas 22R* (Figuras 48, 49 e 50). A
epimerizagdo da posigéo Cz; nos isdmeros 178(H),21B(H) é mais rapida parar_ﬁ
os compostos Cz devido a proximidade do grupo carboxilico, prowa'otelment&l
devido a um mecanismo de enolizacdo'®.

. Série hombloga dos hopanos 22R*
o
S 196
[
3
[
@
g
Q
2
§ ,
© 188 —o— 17, 218
.; —&— 178, 21a
£ 1,886 - —a— 178,21
1,84 : :
C30 c31 c32 C33
numero de &tomos de carbono

Figura 51 - Gréfico do logaritmo do tempo de retengdo em fungéo do nimero
de &tomos de carbono, para a série 22 R* de acidos hopanéicos. Os dados
utilizados para a confecgéo do grafico foram obtidos com os ésteres metilicos
dos acidos hopandicos.
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Série homéloga dos hopanos 22S5*

1,95

= 194 -
g
8 193 -
2
o 1,92
b -]
g 191
E
& 19
-]
b -
> 189 4 —o— 17a, 21B
1,88 - —a—17p, 21
1,87 ‘ :
C30 c31 c32 c33

nimero de atomos de carbono

Figura 52 - Gréfico do logaritmo do tempo de retengdo em fun¢do do nimero
de atomos de carbono, para a série 22 S* de acidos hopandicos. Os dados
utilizados para a confeccéo do grafico foram obtidos com os ésteres metilicos
dos acidos hopandicos.

CorrelagGes entre os dcidos hopandicos e os hopanos

Uma comparacéo entre o perfil cromatografico m/z 191 dos compostos
hopanos encontrados nos hidrocarbonetos (Figura 25) e dos hidrocarbonetos
derivatizados dos acidos hopandicos (Figura 50) mostra que os perfis
cromatograficos ndo sao similares. Para os hopanos foram encontrados
componentes entre Cx-Ca4, sendo Ciy 0 mais abundante. Dentre os acidos
hopanédicos 0 mais abundante foi tamhém o Cs;,, contudo neste caso foram
encontrados componentes da série entre Cs e Cs,. Sendo assim, no caso dos
hopanos nao €& possivel efetuar correlagoes entre as classes de
hidrocarbonetos e acidos, isto significa que a descarboxilacdo dos acidos
hopandicos ndo € um mecanismo importante para formagao dos hopanos.
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A ocoréncia da familia dos hopanos tanto na fragdo neutra
(hidrocarbonetos) como nos &cidos implica que ambas as classes se
originaram do mesmo percursor bioldgico que sofreu um caminho diagenético
diferente na subsuperficie. Tendo em vista que o precursor biolégico para os
hopanos é o bacteriohopanotetrol (Figura 8), este provavelmente é precursor
também para os acidos carboxilicos. |

Diferencas observadas no padrio de distribuicdio dos écidos
hopandicos

Os Oleos apresentaram diferentes padres de distribuicdo entre os
diastereoisdmeros 170,21, 17B,21a e 178,21B dos &cidos hopanébicos. Estas
diferencas podem ser melhor visualizadas para o componente Ca, (analisado
através do RIC de m/z 263, fragmento B, Figura 47). A Figura 53 apresenta o
RIC mv/z 263 para os 10 6leos estudados.

Os dleos CP1, CP2, CP3, CP8, CP9 e CP10 apresentaram uma
abundancia relativa dos diastereisdmeros 178,218 maior que a dos
diastereoisdmeros 17,218 e 17B8,21a. Nos dleos CP4, CP5, CP6 e CP7
ocoireu O inverso, ou seja, a abundéncia relativa dos diastereoisémeros
170,21B e 178,210 foi bem maior que a do isdmero 178,21p.

Para melhor visualizar as diferencas observadas foi calculada a razéo
Bp/(ap + Bar) para os ésteres metilicos dos acidos hopanéicos Ca, (Tabela 15).
Comprovou-se que 0s menores valores encontrados (10 e 20) foram para os

6leos CP4, CP5, CP6 e CP7. Os demais 6leos apresentaram razées maiores
‘ou iguais & 50. -
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Figura 53 — Perfil do RIC de m/z 263 para ésteres metilicos dos acidos Ca,

hopanoicos para os 10 6leos analisados.
a=17a (H), 21p(H) 228+ ¢ =17B (H), 21a(H) 228* e = 17p (H), 21B(H) 225+ 107
b =17a (H), 21B(H) 22R* d =178 (H), 21a(H) 22R" =178 (H), 21p(H) 22R*
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Tabela 15 - Parametros obtidos a partir dos hopanos

Glocs | Cn e 1orenseo | opantics |, Crobfidee. |
CP1 0,5 0,5 1,6
CP2 0,7 0,5 1,2
CP3 0,7 0,5 1,4
CP4 01 0,7 1,6
CP5 0,2 0,7 1,6
CPé6 - 0,2 0,7 1,6
CP?7 0,1 0,6 1,6
CP8 0,5 | 0,5 1,6
CP9 0,6 0,5 1.4

CP10 0,7 0,5 1,6

a = os valores foram obtidos a partir da integragéo dos picos correspondentes

no RIC m/z 263 dos compostos ésteres metilicos.
b = os valores foram obtidos a partir da integragio dos picos correspondentes no RIC de m’z 191 da
fragdo dos neutros (hidrocarbonetos)

Como ja foi discutido na infrodugdo deste capitulo, a configuragéo
biologica do hopanos & 178(H), 218(H), 22R*. Durante a diagénese e
catagénese esta configuragdo é perdida originando as termodinamicamente
mais estaveis 17p(H), 21a(H), 22R* e 228* assim como 17a(H), 218(H), 22R*
e 228*,

O fato dos éleos apresentarem diferengas nas abundancias relativas do
isdmero 17B(H), 21B(H) sugere que estes dleos ndo possuem o mesmo nivel
de evolugéo térmica.

Para obter-se um pardmetro a mais para avaliagdo da maturidade
térmica dos 6leos, através dos acidos, foi efetuada a razdo 20S*/20R* para o
componente C;, dos 4cidos hopandicos (coluna 2, Tabela 15). Os dados
obtidos mostraram que os 6leos CP4, CP5, CP6 e CP7 mostraram valores
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~ maiores que os demais sugerindo que estes possuem maior maturidade
térmica que os demais.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 15, os dleos CP4,
CP5, CP6 e CP7 s&o termicamente mais evoluidos que os demais (menores
quantidades de B e maiores valores 20S*/20R*). Contudo esta diferenca de
maturidade apresentada pelos 6leos é minima e s6 foi detectada através dos
cidos uma vez que, os parametros de maturidade obtidos através da analise
da frag@o neutra dos dleos, néo apresentaram diferengas de evolugdo térmica
entre as amostras. Além disso uma comparagdo entre a mesma razio
20S*/20R* para os compostos &cidos e neutros (Tabela 15) indicou que
apenas os acidos mostraram variagéo significativa entre os éleos (Tabela 15).

Uma vez que as diferengcas de maturidade foram determinadas
procurou-se uma explicacéo para tal fato.

A hipétese de diferentes estdgios de geracdo de odleo ndo foi
considerada, pois neste caso, haveriam evidéncias também nos
biomarcadores neutros, 0 que néo ocorreu.

Sendo assim as diferencas observadas na distribuigdo
diastereoisomérica de acidos hopandicos, foram atribuidas & incorporagéo de
matéria organica imatura aos 6leos CP1, CP2, CP3, CP8, CP9 e CP10. Esta
incorporagéo pode ter ocorrido durante o processo migratorio através de falhas
e rochas que possuem diferentes estagios de maturidade, ou no reservatério,
0 que conferiu a estes 6leos uma falsa impressdo que seriam termicamente
- menos evoluidos que os demais.

Os 6leos CP4, CP5, CP6 e CP7, que apresentaram menores razdes
BB/(aB + Ba), € maiores valores para a razdo 20S*/20R, podem ter sofrido
incorporacdo de matéria organica imatura, mas neste caso em menor
abundéncia que os demais.
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Tabela 16 — Dados sobre a rocha geradora e rochas reservatérios

Rocha ]
Idade da | Litologia da Idade da
. Geradora
Oleo |Profundidade Memb rocha rocha Formagio| rocha
mbro
geradora | reservatério reservatorio
Ibura
Marinha | Aptiano Aptiano
CP1 729 ) Congiomerados| MUR/CP
hipersalina] 110Ma 110Ma
Marinha | Aptiano Aptiano
CcP2 789,3 ) P Conglomerados| MUR/CP Pt
hipersalina| 110Ma 110Ma
Marinha | Aptiano Aptiano
CP3 775 ] Conglomerados|{ MUR/CP
hipersalina{ 110Ma 110Ma
) Pré-
Marinha | Aptiano
CP4 782,9 ] . Embasamento EMB Cambriano
hipersalina| 110Ma
790 Ma
Marinha | Aptiano Neocomiano
CPs 786,5 . Folhelhos BIT
hipersalina| 110Ma : 119 Ma
] Pré-
Marinha | Aptiano
CP8 780 ] ] Embasamento EMB Cambriano
hipersalina{ 110Ma
790 Ma
Pré-
Marinha Aptiano .
CP7 785 ] i Embasamento EmMB Cambriano
hipersalina| 110Ma
790 Ma
Marinha | Aptiano Aptiano
CP8 756,2 ] . Conglomerados| MUR/CP
hipersalina| 110Ma 110Ma
Marinha | Aptiano Aptiano
CP8 773 ] Conglomerados| MUR/CP
hipersalina| 110Ma 110Ma
Marinha Aptiano Aptiano
CP10 7738 Conglomerados| MUR/CP
hipersalina| 110Ma 110Ma

Conforme -pode ser observado na Tabela 16, os 4 Odleos que
apresentaram maior evolugdo térmica (CP4, CP5, CP6 e CP7), possuem
litologia de reservatorios diferentes dos demais, seus reservatérios sdo
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- constituidos principaimente por embasamentos (CP4, CP6 e CP7). E fato
~ bastante conhecido que néo existe matéria orgénica em embasamentos, uma
- vez que néo sdo rochas sedimentares. Isso pode ser um indicio que a
“incorporacéio de matéria organica observada nos demais dleos ocorreu no
reservatério e ndo durante a migraggo. Esta observacdo parece bastante
vidvel visto que o caminho percorrido pelos Sleos foi praticamente o mesmo
(falhas e conglomerados).

O fato da incorporagdo de matéria orgénica ter sido detectada apenas
através da anadlise dos acidos carboxilicos deve-se a baixa concentracio
destes compostos em éleos 0 que faz com que a distribuicdo molecular dos

| mesmos seja facilmente aiterada por pequenas variagGes na concentracgio.
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ACIDOS ESTERANGICOS

Todos os Oleos analisados mostraram a presenca de acidos
esteranéicos. Estes compostos foram detectados e identificados através da
analise de seus derivados hidrocarbonetos e hidrocarbonetos deuterados, que
se fragmentam no espectrdmetro de massas fornecendo os ions de m/z
217/218 como fons caracteristicos e pico base (fragmento A, Figura 54).

A 2217 afH) R
m/z218 14B(H)
19
B m/z 149 Sa.(H) |_-;7 1e
m/z 151 5p(H) E
| (A=)
[)
Abundincia 71,073 Abundincia
- %,3;7 A 7 A’
. h7e : Hidroc.deuterados
hog s08e
5“3' h8s
. 3 muﬂzm heo
Ly
26091 w “\Mu“kj)
B
{m/iz 218
88981 Hidroc. B
5800
4960
2080 1 ” r
S8 6 & 8 e 8 e 75 7
Tempo (min ) Tempo {min.)
Figura 54 - RICs de m/z 217 e 218 para compostos hidrocarbonetos e

hidrocarbonetas deuterados, ambos obtidos a partir dos acidos esteranéicos.
A identificagdo dos picos assinalados encontra-se na Tabela 17.
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Tabela 17 ~ Acidos esteranéicos identificados como derivados
hidrocarbonetos e hidrocarbonetos deuterados (Figura 54).

Pico Composto® PM I;'::;f‘;::..
h65,d65 Acido 5a(H),14a(H),17a(H) colestanéico 402 | 2832.3
h65-d65 Acido 5a(H),14a(H),17a(H) colestandico 402 | 2866.1
h67-d67 Acido 5a(H),14a(H),17a(H) ergostandico 416 | 29196
h68-d68 |  Acido 5a(H),14a(H),17a(H) ergostandico | 416 [ 2943.1
h69-d69 |  Acido 5a(H),14a(H),17a(H) stigmastandico | 430 [ 2972.4
h70-d70 |  Acido 50(H),148(H),17B(H) stigmastandico | 430 | 2993.1
h71-d71 |  Acido 5a(H),14a(H),17a(H) stigmastanéico | 430 | 3036.5
h72-d72 | Acido 5a(H),140(H),17a(H) colestan-19-6ico | 430 | 2872.5

h73-d73 | Acido 5a(H),14a(H),17a(H) stigmastan-19-6ico | 430 | 3036.5

a = 0s nomes correspondem aos acidos que foram derivados a hidrocarbonetos ou hidrocarbonetos
deuterados
b = Indices de retengéo calculados para os compostos hidrocarbonetos derivados dos 4cidos
correspondentes

Dentre os &cidos esterandicos, os componentes mais abundantes,
detectados na forma de hidrocarbonetos e hidrocarbonetos deuterados, foram
os compostos C2; € Cy (picos h72/d72 e h73/d73, Figura 54). Estes dois
compostos, quando derivados a hidrocarbonetos deuterados, mostraram no
espectro de massas o ion m/z 218 como pico base. Esta fragmentacdo (m/z
218) pode indicar a incorpora¢do de deutério, a um dos anéis A, B ou C dos
esteranos (Figura 54), ou a pfesenga de 148(H) esteranos, que apreésentam no
espectro de massas o ion m/z 218 em maior abundéncia que o m/z 217.

Através da comparagcdo dos RICs m/z 217 e 218 entre os
hidrocarbonetos e hidrocarbonetos deuterados, ambos derivados dos acidos,
Figura 54, observa-se que na fra¢do dos hidrocarbonetos deuterados os:
compostos d72 e d73 apresentam o ion m/z 218 em maior abundancia que o
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ion m/z 217 (compare os RICs A’ e B' na Figura 54). Na fragéo dos
hidrocarbonetos, ocorreu o inverso, ou seja, os mesmos compostos (h70 e
h71) apresentam maior abundancia do ion m/z 217 que do ifon m/z 218
(compare os RICs A e B na Figura 54). Isso indica claramente que durante a
derivacdo dos acidos a hidrocarbonetos deuterados houve a incorporagéo de
deutério em alguma posicéo dos anéis A, B ou C destes esteranos, o que
levou ao acréscimo de uma unidade de massa ao ion m/z 217 (fragmento A,
Figura 54). Vale ressaltar que caso n&o houvesse incorporagéo de deutério
néo teria sido observado um acréscimo na abundancia relativa do ion m/z 218
na fragéo dos hidrocarbonetos deuterados.

A incorporacéo de deutério também foi claramente evidenciada nos
espectros de massas dos compostos na forma de hidrocarbonetos e
hidrocarbonetos deuterados, ambos derivados dos acidos (Figura 55). Os
componentes 70 e 71 (Figura 54) apresentam no espectro de massas o
fragmento m/z 218, como pico base, quando derivados a hidrocarbonetos
deuterados (espectros d66/d72 e d71/d73 na Figura 55) e m/z 217 quando
derivados a hidrocarbonetos (espectro h71/h73 na Figura 55). Os demais
compostos apresentam pico base m/z 217 tanto nos hidrocarbonetos como
nos hidrocarbonetos deuterados (espectro d69 na Figura 55).

A presenca de deutério em alguma posicéo dos anéis A, B ou C dos
esteranos derivados dos &cidos (fragmento A, Figura 54) indica que o grupo
carboxilico deve estar presente nas posicoes Cqs ou C;g da molécula, ou entio
um grupo carboxi de uma cetona enolizavel pode estar presente em qualquer
posi¢éo livre dos anéis A, B ou C.
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Figura 55 - Espectros de massas dos compostos esteranos e esteranos

deuterados denvados dos acidos carboxilicos. Os espectros correspondem

aos picos assinalados na Figura 54:

d66/d72, d69 e d71/d73= esteranos deuterados

h71/h73 = esteranos
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Para verificar a presenga de cetonas enolizéveis efetuou-se um
experimento para extragdo da 5a(H)-colestan-3-one utilizando-se as mesmas
condicbes usadas para extragéo dos acidos (fluxograma 2, no item tratamento
analitico). Contudo verificou-se que 99,9% da Sa(H)-colestan-3-ona foi
recuperada na fracéo dos neutros, indicando que cetonas, mesmo enolizaveis
ndo séo extraidas junto com os acidos.

Com base nesses resultados concluiu-se que um grupo carboxi deve
estar presente nas posigdes C,; ou Cqg do esqueleto esterano. Uma andlise do
espectro de massas destes compostos na forma de hidrocarbonetos e
hidrocarbonetos deuterados (Figura 55) mostrou que o fragmento B, m/z 149
(Figura 54) n&o incorpora deutério, sendo assim o grupo carboxi deve estar
presente na posi¢do Cis. A Figura 56 mostra as estruturés dos dois acidos
esterandicos possuindo o grupo carboxi em C.g Estes compostos foram
encontrados em todos os 6leos analisados.

acido Sa(H),14a{H),17o.(H)-colestan-19-Gico acido Sou(H),14a(H),17a(H)-stigmastan-19-ico
Figura 56 — Acidos esterandicos encontrados nos 6leos analisados.

A identificacdo destes compostos sé foi possivel através da analise dos
hidrocarbonetos e hidrocarbonetos deuterados derivados dos &cidos
correspondentes. A andlise na fragdio dos ésteres metilicos, do RIC m/z
217+44, fragmento esperado caso estes compostos seguissem o mesmo
“padrio de fragmentacdo dos hidrocarbonetos, ndo indicou a presenga de
nenhum composto com estrutura de esteranos. Isso pode ter ocorrido porque
a presenca do grupo carboxi em Ci alterou o padrdo de fragmentagéo dos
ésteres metilicos comrespondentes levando a outros fragmentos. Acidos
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esterandicos com grupo carboxi em C19 ndo foram ainda relatados na
literatura em amostras de petréleo.

Uma série de acidos esterandicos contendo o grupo carboxilico na
cadeia lateral do anel D dos esteranos também foi detectada em todos os
bleos (Figura 54, Tabela 17). Devido a baixa abundéncia relativa destes
compostos, estes s6 foram detectados e identificados na forma de
hidrocarbonetos e hidrocarbonetos deuterados derivados dos correspondentes
acidos. A identificacdo destes compostos foi dificultada porgue alguns
componentes coeluem com os derivados que possuem o grupo carboxilico em
C-19. Acidos esteranoicos possuindo o grupo carboxi na cadeia lateral ligada
ao anel D dos esteranos ja foram identificados por Seifert et al®.

ACIDOS ESTERANIL ALCANGICOS

Acidos esteranil alcandicos foram identificados em todos os Oleos
analisados. Estes compostos foram detectados na fragdo dos ésteres
metilicos, dos hidrocarbonetos e dos hidrocarbonetos deuterados. As 3
classes de compostos (ésteres metilicos, hidrocarbonetos e hidrocarbonetos
deuterados) seguem o mesmo padrao de fragmentacio caracteristico de
esteranos (Figura 57).

Foram identificadas 3 séries de 4cidos esteran-3-il alcandicos nos 6leos
estudados:

« Acidos esteran-3-il-metanéicos
 Acidos esteran-3-il-etandicos
o Acidos esteran-3-il-propandicos
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ésteres: R=COOMe m/z = 275 + 14n R4
hidrocarbonetos: R=Me m/z = 231 + 14n
hidroc.deuterados: R=Me mv/z = 232 + 14n

ésteres: R=COOMe m/z = 207 + 14n
hidrocarbonetos: R=Me m/z = 221 + 14n
hidroc.deuterados: R=Me n/z = 235 + 14n

R(CH2)i

Figura 57 - Estrutura de compostos 3-alquil esteranéicos e fragmentacéo
caracteristica obtida no espectrédmetro de massas através de ionizagéo por
impacto de elétrons

A identificacéo destes compostos foi feita através da andlise dos RICs
de m/z 275, 289 e 293 na fragdo dos ésteres (Figura 58), RICs de m/z 232,
246 e 260 na fragdo dos hidrocarbonetos deuterados derivados dos acidos
(Figura 59) e RICs de m/z 231, 245 e 259 na fragdo dos hidrocarbonetos
derivados dos acidos (Figura 60).

A Tabela 18 apresenta a atribuigdo dos picos assinalados nas Figura 58,
59 e 60, os compostos sdo nomeados de acordo com os &cidos dos quais
foram derivados. A simbologia utilizada para assinalar os picos nas Figuras 58,
59 e 60 indica a quais derivados dos acidos os picos se referem, ou seja, “e”
refere-se ao derivado estér metilico, “d” refere-se ao derivado hidrocarboneto
deuterado e “h” refere-se ao derivado hidrocarboneto.

A identificac&o precisa dos compostos 74, 75, 79, 80, 85 e 86 (Figuras
58, 59 e 60) foi obtida através da coinje¢éo da amostra com padrdes sintéticos
na forma de hidrocabonetos®™. As Figuras 61-66 apresentam os
cromatogramas de coinjecdo da fragcdo dos hidrocarbonetos derivados dos
&cidos com os padrdes sintéticos confirmando a presenca destes compostos
nos Oleos. Além da coinjecdo com padrdes sintéticos foi efetuada uma
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comparacéo entre os espectros de massas dos padrées sintéticos e os
espectros dos compostos presentes nos éleos e os espectros se mostraram
bastante similares.

Todos os 6leos apresentaram o mesmo padréo de distribuicdo para os
écidos esteran-3-il-alcandicos.

Ry
216+ R
R=COOMe
R=CH,COOMe
100 m/z 303 ' T " RECH,CH,COOMe
1217
=47
18
ce
88 85 9P
Tempo (mm )

Flgmosms de m/z 275, 289 e 293 para esteres metlicos de

-&cidos esteran-3-il metanéico (m/z 275), esteran-3-il-etandico (m/z 289),

esteran-3-il propandico (m/z 303). A identificagéo dos picos encontra-se na
Tabela 18.
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216+ R

R=CH,D

R=CH2CH,D

R=CH,DCH,CH,D

e o L B L T . S S S R A .|

157" 65 i 75 80
Tempo {(min.)

Figura 59— Perfil dos RICs de m/z 232, 246 e 260 para hidrocarbonetos
deuterados derivados dos acidos esteran-3-il metandico (m/z 232), esteran-3-il
etandico (m/z 246), esteran-3-il propandico (m/z 260). A identificagdo dos

picos encontra-se na Tabela 18.
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216+ R

R=Met

- s@ 65 78 75 " 8o
Tempo (min.)
Figura 60- Perfil dos RICs m/z 231, 245 e 259 para hidrocarbonetos derivados

dos acidos esteran-3-il metandico (m/z 231), esteran-3-il etanéico (m/z 245),
esteran-3-il propandico (m/z 259).
A identificacdo dos picos encontra-se na Tabela 18.
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Tabela 18- Acidos esteran-3-il alcandicos encontrados nos 6leos deste
trabaltho. A identificacéo refere-se aos picos assinalados nos RICs

apresentados nas Figuras 58, 59 e 60.

Pico Composto® PM é':t’g;e;g:b
e74, d74, Acido 5p(H), 14a(H), 17a(H)-colestan-3-il
h74 metandico (20R*) 416 28355
e75, d75, Acido 50(H),14a(H), 17a(H)-colestan-3-il
h75% metandico (20R*) 416 29103
e76, d76, Acido 5p(H),14a(H),17a(H)-ergostan-3-il
h76 metandico 430 2957.2
e76,d76', | Acido 5a(H),14a(H),17a(H)-ergostan-3-il
h76’ metandico 430 | 29746
e’7, d77, Acido S5a(H),14a(H),17a(H)-ergostan-3-il
h77 metandico 430 3018,5
e77,d77’,| Acido 5a(H),14a(H),1 7a(H)-stigmastan-3-il
h77’ i metandico 444 3040,1
e/8,d78, | Acido 5a(H),14a(H),17a(H)-stigmastan-3-il 444 _
h78 metandico
e79,d79, | Acido 2-[5B(H),14a.(H), 17 a(H)-colestan-3-il) :
h79 etanédico (20R*) 430 3040,1
e80, d80, | Acido 2-[5a(H),14a(H),17 a(H)-colestan-3-il] 430 _
h80 i etandico (20R*)
e81, d81, | Acido 2{5a(H),14a(H),17a(H)-ergostan-3-il] 444 _
h81 i etandico
eB2, d82, | Acido 2-{5a(H),14a(H),17(H)-ergostan-3-il] 444 -
h82 etandico
€83, d83, | Acido 2-{5a(H), 14c(H),17a(H)-stigmastan-3-il 458 _
h83 i etandico
e84, d84, | Acido 2-{5a(H),14a(H), 17 (H)-stigmastan-3-il} 458 .
h84 etanbico
Acido 3[-5p(H), 14a(H),1 7a(H)-colestan-3-il]
HBS propanbico (20R") 444 -
Acido 5a(H),14c(H),17a(H)-colestan-3-il
HB6 propanbico (20R*) 444 -

a = os nomes correspondem aos acidos que foram derivados ésteres metilicos, hidrocarbonetos ou

hidrocarbonetos deuterados

b = indices de retencdo calculados para os compostos hidrocarbonetos derivados dos dcidos
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Figura 61 — Coinjecdo de padroes sintéticos 5p(H),14a(H),17a(H)-3-metil-
colestano 20R* com a fragdo dos Acidos derivados a hidrocarbonetos
encontrados nos dleos analisados.
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Figura 62 — Coinjecao de padroes sint&ticos Sa(H), 14o(H), 17a(H)-3-metil-

colestano 20R* com a fragéo dos acidos derivados a hidrocarbonetos

encontrados nos 6leos analisados.
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Figura 63 — Coinjecéo de pacﬁ'égs sintéticos 5(H), 14a(H), 17 a(H)-3-etil-
colestano 20R* com a fragdo dos acidos derivados a hidrocarbonetos

encontrados nos Oleos analisados.

m/z 245

108 m/z 245
88
60
1@
22

6 55 70 5
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Figura 64 - Coinjecdo de padroes sintéticos Sa(H),14a(H),17a(H)-3-etil-
colestano 20R* com a fracdo dos acidos derivados a hidrocarbonetos

encontrados nos 0leos analisados.
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Figura 65 - Coinjec&o de padrdes sintéticos 58(H), 14a(H),17x(H)-3-propil-
colestano 20R* com a fragéo dos 4cidos derivados a hidrocarbonetos
encontrados nos 6leos analisados.
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Figura 66 - Coinjecéo de padrf':es sintéticos Sa(H),14a(H),17a(H)-3-propil-
colestano 20R* com a fragcdo dos acidos derivados a hidrocarbonetos

encontrados nos 6leos analisados.
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Compostos com esqueletos do tipo 3-alquil-esteranos n&o foram ainda
observados em organismos vivos.

Dahl et al. sugeriu que tais compostos podem ser originados por
acoplamentos promovidos por bactérias de A? esterenos com moléculas de
acucar, nos primeiros estagios da diagénese®. Schaeffer et al sugeriu que
estes compostos poderiam ter se originado de bactérias que teriam em sua
estrutura esteranos contendo uma cadeia 3-alquil polifuncionalizada, assim
como os hopanos que se originam do bacteriohopanotetrol, estes teriam se
originado de bactereoesterdides*®. Contudo nenhum organismo conhecido
apresenta tal estrutura.

Apesar do precursor para compostos 3-alquil esteranos nio ter sido
ainda estabelecido, estes compostos séo frequentemente encontrados em

-amostras de dleos e sedimentos de origem marinha. Principalmente marinha
evaporitica®?74°

Correlagies entre os dcidos esteran-3-il alcandicos e
hidrocarbonetos 3-alquil-esterancs

Uma comparacéo entre o padréo de distribuicio dos &cidos esteran-3-il
alcandicos e os hidrocarbonetos 3-alquil-esteranos (Figura 67) mostra que os
hidrocarbonetos apresentam uma série a menos que os acidos. A Figura 67
apresenta a distribuicéo dos hidrocarbonetos 3-alquil-esteranos (H-M e H-E) e
a distribuicdo dos hidrocarbonetos derivados dos 4cidos esteran-3-i-
aicanbicos (HAc-M, HAc-E e HAc-P). S30 mostrados os RICs dos derivados
“hidrocarbonetos dos &cidos, e ndo os ésteres metilicos, para facilitar a
comparagdo.

Enquanto os Acidos apresentaram 3 séries: acidos esteran-3-il-
metanodico, esteran-3-il-etandico e esteran-3-il-propandico, ou seja uma, duas
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e trés unidades de carbono ligadas ao anei A (Figura 67), os hidrocarbonetos
apresentam apenas duas séries: 3-metil e 3-etil esteranos. Isso sugere que os
acidos esteran-3-il-alcanbicos podem ser os precursores para o0s
hidrocarbonetos 3-alquil-esteranos. Sendo assim a descarboxilagéo parece ser
um mecanismo importante para a formacdo dos hidrocarbonetos 3-alquil-
esteranos.

Um outro fato que corrobora esta hipdtese é o fato da abundancia
relativa dos acidos esteran-3-il-etandicos e esteran-3-il-propandicos serem
equivalentes a abundéncia relativa dos hidrocarbonetos 3-metil-esteranos e 3-
etil-esteranos, respectivamente (Figura 67).

Embora a descarboxilagdo dos acidos esteran-3-il-metanéicos possa
levar aos hidrocarbonetos esteranos, a comparagéo neste caso nio é
aconselhavel visto que a origem dos esteranos no petréleo ja é bastante
estabelecida, pois estes compostos s3o largamente distribuidos em planias e
organismos. No entanto a descarboxilagio dos acidos esteran-3-i-metansicos
pode certamente contribuir para formagdo destes compostos na forma de
hidrocarbonetos.

Como ja foi citado anteriormente a origem dos 3-alquil esteranos néo
esta ainda estabelecida e este tipo de estrutura néo foi ainda encontrada em
nenhum organismo vivo, contudo o fato da descarboxilagdo dos &cidos
esteran-3-il-alcandicos fornecer os 3-alquil esteranos significa que ) precursor
diagenético destes compostos possui como grupo funcional um &cido
carboxilico € ndo um éter ou alcool.
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Figura 67 — Comparac;éo entre a distribuicao dos acidos esteran-3-il-
alcandicos e os hidrocarbonetos 3-alquil-esteranos.

Os acidos sdo apresentados na forma de

seus derivados hidrocarbonetos

H-M = série 3-metil-esteranos
H-E = série 3-etil-esteranos
HAc-M = série dos acidos esteran-3-il-metandicos derivados a hidrocarbonetos
HAc-E = série dos &cidos esteran-3-il-etandicos derivados a hidrocarbonetos
HAc-P = série dos 4cidos esteran-3-il-propanéicos derivados a hidrocarbonetos
nCso = alcano linear derivado dos 4Acido carboxilico correspondente com 30 &tomos de carbono
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ACIDOS ESTERANIL ALCANGICOS MONOAROMATICOS

Acidos esteranil alcandicos monoaromaticos fragmentam-se no
espectrémetro de massas, seguindo o mesmo padréo de fragmentacdo dos
correspondentes hidrocarbonetos (figura 68).

-
R{CHa)n

ésteres: R=COOMe mvz = 297 + 14n
hidrocarbonetos: R=Me m/z = 253 + 14n
hidroc.deuterados: R=Me m/z = 254 + 14n

Figura 68 - Estrutura de compostos 3-alquil esteranos monoaromaticos e
fragmentacgéo caracteristica obtida no espectrdmetro de massas através de
ionizag&o por impacto de elétrons.

Todos os dleos analisados mostraram a presenca de &cidos esteranii
alcandicos monoaromaticos. Estes compostos foram detectados na fragdo dos
ésteres metilicos dos acidos carboxilicos (Figura 69), na fragdo dos
hidrocarbonetos deuterados (Figura 70) e na fracdo dos hidrocarbonetos
derivados dos acidos carboxilicos (Figura 71). As 3 classes apresentam o
mesmo padréo de fragmentag&o. Os compostos hidrocarbonetos deuterados e
hidrocarbonetos apresentaram espectros de massas mais limpos que os
ésteres metilicos.

Como € caracteristico de compostos esteranos arométicos, a
fragmentagdo dos mesmo em espectrometria de massas fornece o ion
correspondente ao pico base, muito estavel (Figura 68), de forma que os
espectros de massa apresentam, com excecao ao pico base, fragmentos com
intensidade minima que podem confundir-se com o ruido do equipamento
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(Figura 72). Devido a esta caracteristica dos compostos esteranos aromaticos
a identificac®o precisa dos compostos s é possivel através de coinjecdo com
padrdes sintéticos.

Apesar das dificuldades de se identificar os compostos, em todos os
leos, foi observada a presenca de 3 séries:

o Acidos esteran-3-il metandicos monoaromaticos
e Acidos esteran-3-il etandicos monoaromaticos
o Acidos esteran-3-il propanéicos monoaromaticos

Estes compostos foram visualizados através da anélise dos RICs de m/z
311, m/z 325 e m/z 339 na fragéo dos ésteres metilicos (Figura 69), RICs de
m/z 268, m/z 282 e m/z 296 na fracdo dos hidrocarbonetos deuterados
derivados dos acidos (Figura 70) e RICs de m/z 267, m/z 281 e m/z 295 na
fracéo dos hidrocarbonetos derivados dos 4cidos (Figura 71 )-

O acréscimo de uma unidade de massas aos fragmentos que originam
os picos bases, que nos hidrocarbonetos foram m/z 267, 281 e 295 e nos
hidrocarbonetos deuterados foram m/z 268, 282 e 296, ambos derivados dos
cidos, indica claramente que houve a incorporac;éo de deutério em alguma
posicéao dos anéis A, B, C ou D destes compostos (Figura 68). Uma vez que o
deutério funciona como marcador da posicdo do grupo carboxilico, este
grupamento consequentemente, poderia estar ligado a qualquer posicao livre
dos anéis A, B, C ou D. Contudo como ja foi discutido na introducéo deste
capitulo, os compostos aromaticos esteranos sdo provenientes da
aromatizagéo dos correspondentes esteranos. Com base neste fato, sugere-se
a posicdo C3 dos compostos esteranil alcandicos monoaromaticos, como
sendo a posigdo onde esta localizade o grupo carboxilico. Esta sugestéo foi
feita devido a presenca de acidos esteran-3-ii alcandicos em todas as
amostras de leos abrangidas neste trabalho.

Vale lembrar que compostos esteranos monocaromaticos e alquil
esteranos monoaroméaticos néo foram ainda encontrados em organismos.
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Estes compostos j& foram detectados em sedimentos, mas assim como
no presente caso a estrutura foi apenas sugerida. A identificacdo precisa dos
mesmos ainda néo foi efetuada.

A série completa destes acidos , assim como a ocorréncia dos mesmos
em amostras de éleos n&o foi ainda reportada na literatura.

Abundancia
80} m/z 311 R=COOMe
60
40
20
0 - -
R = CH,COOMe
80
60
40
20
0

R = CH,CH,COOMe

m/z 339

66 68 70 72 74 76 78 80 82 84
Tempo (min.)
Figura 69 — Perfil dos RICs de m/z 311, 325 e 339 para ésteres metilicos dos
acidos esteran-3-il metandico monoarométicos (m/z 311), esteran-3-il etanéico

monoaromaticos (m/z 325), 3-esteran-3-il propandico monoaromaticos (m/z
339).

o8838

131



Biomarcadores Acidos da Bacia Sergipe-Alagoas

Abundancia
1e@

803
809
42
2es

dss R= CHgD

A A et t?

1e@ | .y d89 R =CHCHzD

1%’ m/z 296 R= CHZCHzCHzD

i B e e B o e o SRS U At

'S56 se 6@ 62 64 66 58 70 70

Tempo (min.)
Figura 70 — Perfil dos RICs de m/z 268, 282 € 206 para Ridrocarbonstos

deuterados derivados dos acidos esteran-3-it metanéico monoaromaticos (m/z
268), esteran-3-il etandico monoaromaticos (m/z 282), esteran-3-il propandbico
monoaromaticos (m/z 296). O espectro dos picos assinalados encontram-se

na Figura 72. |
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1993 vz 267 h87

R = CH2CHs

R = CH,CH>CH3

58 62 64 65 88 78 72 74 78
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Figurﬁm1 e 205 para hidrocarbonetos

derivados dos acidos esteran-3-il metandico monoaromaticos (m/z 267),

esteran-3-il etandico monoaromaticos (m/z 281), esteran-3-il propandico

monoaromaticos (m/z 295). O espectro do pico assinalado encontra-se na
Figura 72.
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Figura 72 — Espectros de massas dos alquil esteranos monoarométicos e
alquil esteranos monoaromaticos deuterados, ambos derivados dos acidos
carboxilicos. Os espectros correspondem aos picos assinalados nas Figuras
70e71.
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Correlagdes entre os dcidos esteran-3-il alcandicos
monoaromdticos ¢ hidrocarbonetos 3-alquil-esterancs
monoaromdticos

Apesar das dificuldades em se identificar precisamente os compostos
esteranos monoaromaticos (&cidos ou hidrocarbonetos), uma comparacio
entre os perfis cromatograficos das séries encontradas nos acidos e nos
neutros (hidrocarbonetos) mostra que os hidrocarbonetos apresentam uma
série @ menos que os acidos (Figura 73). Enquanto nos &cidos foram
encontradas as séries de Acidos esteran-3-il metandicos, etandicos e
propanoicos (HAc-M, HAc-E, HAc-P, Figura 73), nos hidrocarbonetos foram
encontradas apenas as séries 3-metil e 3-etil esteranos (H-M, H-E, Figura 73).
Também & importante observar as abundéncias relativas de cada série,
enquanto nos acidos observa-se menor abundancia relativa para a série dos
acidos propandicos, nos hidrocarbonetos a série em menor abundéncia
relativa € a dos 3-etil esteranos. (Figura 73).

Estas variagbes nas abundéncias relativas entre as séries dos
compostos 3-alquil esteranos, podem ser observadas de forma bastante clara
através da comparacdo entre dos RICs de m/z 267, 281 e 295 apresentados
na Figura 73, os acidos sdo apresentados na forma de seus derivados
hidrocarbonetos para facilitar a correlagéo.

Através das diferencas observadas na distribuicdo molecular entre os
compostos acidos esteran-3-il alcanéicos monoaromaticos e hidrocarbonetos
3-alquil esteranos monoaromaéticos, fica evidente que a descarboxilacdo é um
mecanismo importante no processo de geracdo dos hidrocarbonetos 3-alquil
esteranos monoaromaéticos.

A descarboxilagdo dos acidos esteran-3-il metandicos monoaromaticos
poderia forecer compostos esteranos monoaromaticos. Contudo apesar da
descarboxilagdo certamente contribuir para formacéo deste composto, ja é
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bastante estabelecido que esteranos monoaromaticos sdo formados a partir

da aromatizagio do esterano' (Figura 16), cuja origem é bastante ampla
(plantas, algas, organismos, etc).

Ry
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~ Figura 73 — Comparagao entre a distribuigao dos 30idos esteran-3.]
alcandicos monoaromaticos e os hidrocarbonetos 3-alquil esteranos
monoaromaticos.
Os acidos s&o apresentados na forma de seus derivados hidrocarbonetos

H-M = série 3-metil-esteranos monoarométicos
H-E = série 3-etil-esteranos monoarométicos
HAc-M = série dos dcidos esteran-3-i-metandicos monoaroraticos derivados a hidrocarbonetos
HAC-E = série dos 4cidos esteran-3-il-etanicos monoaromaticos derivados a hidrocarbonetos
HAc-P = série dos 4cidos esteran-3-il-propanéicos monoaromaticos derivados a hidrocarbonetos
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CONCLUSOES SOBRE A ANALISE DOS ACIDOS
CARBOXILICOS PRESENTES NOS OLEOS DE
CARMOPOLIS

Acidos aciclicos foram os maiores constituintes encontrados na fracéo
acida extraida de leos de 10 reservatdrios do campo de 6leo de Carmépolis,
situados na Bacia Sergipe-Alagoas, cuja rocha geradora pertence ao periodo
Aptiano e a matéria orgénica foi depositada em condigcbes marinhas altamente
salinas.

Dentre os acidos aciclicos, os n-alcanéicos (nC,>nCs,) formam a série
dominante. Uma série de acidos isoprendicos regulares (iC.~iCx;) foi
identificada em todos os dleos analisados, sendo que os maiores constituintes
foram o éacido fitandico (Cx) e o acido 3,7,11,15,19-pentametil eicosandico
(Czs).

Dentre os 4&cidos ciclicos, os &cidos hopandicos foram os que
apresentaram maior abundéncia relativa, seguidos pelos acidos esteran-3-il
alcanéicos, esteran-3-il alcandicos monoarométicos e esterandicos. Dois

acidos esterandicos possuindo o grupo carboxilico na posi¢cdo Cig foram
identificados.

Sobre a origem dos acidos
Através de correlagbes entre as classes de biomarcadores acidos
presentes nos dleos com as correspondentes classes de biomarcadores
neutros encontradas na fragcdo neutra dos 6leos constatou-se que:
¢ as classes de compostos n-alcanos, 3-alquil esteranos e 3-alquil esteranos
‘monoamméticos podem ser, ao menos em parte, formadas a partir da
descarboxilagéo dos correspondentes acidos. Esta observagéo sugere que
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os precursores diagenéticos para os 3-alquil esteranos possuem como
grupo funcional uma unidade de &cido carboxilico.

¢ A distribuicdo molecular dos acidos isoprendicos e hopanéicos comparada
a dos isoprenbides e hopanos apresentaram similaridades sem mostrar
diferenca de um atomo de carbono. Isto indica que ambas as classes
possuem 0 mesmo precursor (bacleriohdpanotetro!, archaebactérias), mas
mostra claramente que a descarboxilagdo ndo € um caminho significativo
para converter estes acidos em hidrocabonetos.

e A ocoméncia do 4cido 3,7,11,1519-eicosandico em abundincia
relativamente alta em todos os 6leos abrangidos neste trabalho, confirma a
origem dos 6leos como marinha evaporitica. Este é o primeiro relato de
leos apresentando este acido isoprendico em grande abundancia.

Sobre a migragio dos 6leos

Diferencas observadas no padrdo de distribuico entre os 10 6leos
estudados neste trabalho permitiu o uso dos &cidos carboxilicos como
biomarcadores de migragéo.

A maior abundéncia de &cidos isoprendicos e de cadeia longa
apresentada pelos dleos CP1, CP2, CP3, CP5, CP7, CP8, CP9 e CP10,
comparadas aos 6leos CP4 e CPS§, indica que os primeiros percorreram uma
distancia maior para chegar aos reservatorios que os Gltimos.

Os diferentes niveis de maturidade térmica dos dleos, detectados
atraves dos pardmetros (BB/(af + Ba) Cx &cido hopandico e S*/R* Ca, 4cido
hopanéico), mostraram que 6leos alojados em reservatérios do embasamento
e folhelhos (CP4, CP5, CP6 e CP7) ndo apresentaram incorporacdo de
'matéria organica imatura, enquanto que em 6leos cujos reservatérios s&o
formados por conglomerados (CP1, CP2, CP3, CP8, CP9 e CP10), houve a
incorporagdo de matéria organica imatura.

138



Biomarcadores Acidos da Bacia Sergipe-Alagoas

Portanto os &cidos carboxilicos podem ser muito Gteis com
biomarcadores de migracao, pois estes apresentam uma maior sensibilidade a
geocromatografia e incorporacdo de matéria organica imatura que os
hidrocarbonetos.
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Estudos Sintéticos de Esteranos Monoaromaticos

INTRODUCAO

Esteranos monoarométicos sdo compostos presentes em matéria
orgénica geoldgica e sdo importantes em geoquimica orgéanica devido a sua
aplicacédo em parametros de correlagéo, maturidade e migracéo de 6leos™®.

Durante a anélise de compostos acidos presentes no petréleo do Campo
de Carmépolis da Bacia Sergipe-Alagoas (Capitulo I) foram encontradas 3
séries de acidos esteranil alcandicos monoaromatizados no anel C (composto
1, Figura 74). As séries encontradas compreendem 4&cidos esteranil
metandicos, esteranil etandicos e esteranil propandicos monoarométicos.
Como ja foi discutido no capitulo anterior, o grupo carboxilico provavelmente
deve estar ligado a posicéo 3 do anel A do esqueleto esterénico (Figura 74) e
para facilitar a analise e identificagdo os acidos foram derivados a ésteres

metilicos 1a, hidrocarbonetos deuterados 1b e hidrocarbonetos 1c¢ (Figura
74).

1a: R = COOMe, CH,COOMe, CH,CH,COOMe
1b: R = CHyD, CHaCHoD, CHoCHLCHLD
Ei R= CH3, CHzCHs, CH20H20H3

Figura 74 — Derivados dos acidos esteran-3-il monoaromaticos (ésteres
metilicos 1a, hidrocarbonetos 1b e hidrocarbonetos deuterados 1¢),
encontrados em 6leos do Campo de Carmopolis da Bacia Sergipe-Alagoas.
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Apesar das 3 séries de Acidos esteranil alcandicos monoaromaticos
terem sido detectadas, a identificagéo precisa das mesmas nao foi possivel
por GC/MS. O fato destes compostos apresentarem espectros de massa
constituidos quase que unicamente do pico base e 0s demais fragmentos,
incluindo o fon molecular, com intensidade muito baixa (Figura 72) constitui a
maior dificuldade para a identificacdo dos mesmos pois poucas informacoes
estruturais podem ser obtidas através da analise de seus espectros de
massas. Além disso a abundancia relativa extremamente baixa destes
compostos nas amostras geoldgicas analisadas constituiu um outro obstaculo
para identificagcéo dos mesmos.

Devido as dificuldades apresentadas para identificacdo dos alquil
esteranos monoarométicos, imaginou-se que outros compostos aromaticos
provenientes talvez da biodegradagido dos referidos alquil esteranos
monoaromaticos poderiam estar presentes nas amostras de 6leos, mas néo
estariam sendo detectados por ndo se conhecer suas fragmentagdes e
portanto o ion de m/z caracteristico. E fato bastante conhecido que a
biodegradagéo do petréleo pode alterar a estrutura de alguns compostos,
causando a perda de partes da molécula como metilas®®, ou mesmo de
anéis®. Apesar de ndo se conhecer o caminho de biodegradacido de
esteranos monoaromaticos, esqueletos apresentando falta de metila Cis, falta
das cadeias alquilas nos aneis A e/ou D, seco-esteranos ou mesmo falta do
anel D (Figura 75) sdo sugestdes plausiveis, mas que seriam confirmadas
apenas através de padrbes sintéticos. A Figura 75 apresenta alguns
compostos possivelmente derivados de esteranos monoaromaticos ou de
outros compostos arométicos, que podem ser encontrados em amostras de
dleos e sedimentos. Andlogos dos compostos 4 e 6 ja foram encontrados em
amostras de petréieos® porém néo confirmados com padroes sintéticos.

Portanto a necessidade de padrdes sintéticos que levassem &
comprovagéo das estruturas sugeridas (Figuras 74 e 75), aliada ao fato destes

142



Estudos Sintéticos de Esteranos Monoarométicos

compostos serem inéditos em amostras de éleos e a sintese dos mesmos nédo
ter sido ainda reportada na literatura, fez com que fossem empreendidos
esforcos no sentido de se obter uma rota sintética que levasse a compostos
alquil esteranos monoaromaticos assim como de seus possiveis derivados.

o TdP O
g

R= H, CH3. CHchg. CHzCHzCHa
Figura 75 —Alguns possiveis produtos de biodegradagido de compostos alquil
esteranos monoaromaticos.

OBJETIVOS

Constitui principal objetivo deste trabalho desenvolver uma rota sintética
que possa levar a esqueletos alquil esteranicos monoaromatizados no anel C
(Figura 74), levando-se em consideragéo que os intermediarios do caminho de
sintese poderiam por sua vez tornar-se padrbes sintéticos para outros
compostos aromaticos presentes em amostras geoldgicas (Figura 75).
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ANALISE RETROSSINTETICA

O caminho diagenético para formagéo de esteranos monoarométicos ja
é bem estabelecido na literatura'®. Estes compostos sdo provenientes da
aromatizacéo de esteranos, uma reacdo que ocorre devido ao aumento de
presséo e temperatura causados pelo soterramento constante da matéria
organica’. Com base nestas informages uma rota sintética geomimética
utilizando como material de partida compostos 3-alquil esterdnicos, deveria ser
a primeira escolha para sintese de 3-alquil esteranos monaromaéticos. Contudo
uma grande limitacdo para esta metodologia € a grande quantidade de
isdbmeros obtidos, pois devido as condigdes reacionais drasticas necessérias
para a aromatizacéo, alta temperatura e pressdo, os centros estereogénicos
‘da molécula se epimerizam'®.

Optou-se por uma metodologia sintética que pudesse fornecer isémeros
especificos dos 3-alquil esteranos monoaromaticos e que fosse ao mesmo
tempo flexivel para produzir outros compostos monoaromaticos.

A primeira visualizagéo do alvo sintético 1 (Figura 74), mostra uma
molécula com 5 centros assimétricos (posicbes 3, 5, 10, 17 e 21). Para que
apenas um isomero fosse obtido seria necessério uma sintese extremamente
estereocontrolada caso contrario 2° isdmeros poderiam ser obtidos. Sendo
assim, optou-se por uma sintese com reagbes estereosseletivas para
minimizar a formag&o de diastereoisdmeros.

O Esquema 1 mostra a anélise retrossintética para compostos com
esqueletos 1¢. N
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Ciclizagéo intramolecular

R
7
T
imoﬁ%m — o Ry
10

O 08— O

s A
5 2
a 3
15
Esquema 1 — Retroanalise para obtengéo de 3-alquil esteranos

monoaromaticos.

A preocupacdo inicial foi a sintese do esqueleto esterdnico. A
funcionalizagdo da posigdo 17 (metila e cadeia alquilica no anel D) foi
colocada como a ultima etapa da sintese e poderia ser obtida através de uma
adicdo nucleofilica de um reagente de Grignard (cadeia alquilica) & carbonila
em C17 do intermediério 7.
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A segunda alquilacdo do anel D poderia ser efetuada através da
substituicdo nucleofilica do OH, resultante da adicdo de Grignard, por uma
metila utilizando-se reagentes que substituem hidroxilas por metilas como
cloreto de dimetil titanio® ou trimetil aluminio™,

O composto 8 parece ser um intermedidrio bastante viavel para
obtencéo de 7, visto que uma reagéo do enolato de 8 com haletos de alquila
(metila, etila ou propila) levaria a varios intermediarios desejaveis, possuindo
metila, etila ou propila na posigdo 3 da molécula. A principio o composto 8
poderia fornecer 2 enolatos, 8a e 8b (Esquema 2), entretanto dados da
literatura mostram que sistemas decalinicos fornecem preferenciaimente o
enolato 8a¥ (Esquema 2).

R, Ry Ry

base

8 8a 8b
R4= grupo protetor

Esquema 2 —Enolatos do composto 8

O composto 9 poderia ser convertido em 8 através de uma ciclizacdo
intramolecular catalisada por paladio™. Esta reagédo levaria a definicio de
dois centros: C5 e C10.

O intermediario 9 poderia ser obtido através de uma adi¢do nucleofilica
& carbonila em 10, seguida de desidratacdo do &lcool resultante e seqliencial
desprotecéo da carbonila.

A reacdo do iodeto 13 com o enolato de 11 forneceria 10. O
intermediario 11 poderia ser obtido através de uma reagdo de condensacio da
dicetona 12 com i-butanol®”.

A indanona 15 parece ser um precursor bastante atrativo para obtencdo
do intermediario 13. Contudo neste ponto o desafio consiste em colocar um
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- segmento de dois carbonos na posicdo 4 da indanona 15. A estratégia
sintética visualizada para colocar este segmento foi através de um rearranjo
- de Claisen do intermedidrio 14. Algumas etapas reacionais ap6s o rerranjo:
ozondlise, redugdo do aldeido, substituicdo nucleofilica da hidroxila por iodo,
fomeceriam o intermediério 13.

O maior problema do reamanjo de Claisen parece ser a
regiosseletividade, pois as duas posigdes orfo a hidroxila em 14 (C4 e C6)
encontram-se livres, portanto o rearranjo poderia levar a formagdo de dois
produtos. Contudo devido a auséncia de dados na literatura sobre a
regiosseletividade de rearranjo de Claisen em compostos aromaticos como
indanonas, decidiu-se verificar o comportamento do rearranjo neste tipo de
sistema.

Durante a elaboragdo da estratégia de sintética levou-se em
consideracéo a possivel aplicacdo dos intermediarios como padres de outros
compostos monoarométicos (Figura 75) nos 6leos estudados. Sendo assim o
intermediario 9 poderia fomecer o composto 3 ou 4 (Esquema 3). De modo
andlogo substituindo-se o intermediario 9 pelo composto 16 (Esguema 3),
poder-se-ia chegar aos compostos § e 6.

IO ’
) R, )
17

R = grupo protetor
R=H
X=0Tf, Broul

Esquema 3 — Proposta de sintese para obter-se compostos 3,4, 5 e 6.
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REACAO DE HECK TIPO MICHAEL

Uma das etapas chave da rota sintética proposta para sintese de alquil
esteranos monoaromaticos (Esquema 1) consiste na adicdo conjugada
intramolecular catalisada por paladio, de haleto de arila a cetona o,p
- insaturada, com formagéo do anel C dos esteranos 1 e definicio dos centros
C5 e C10. Basicamente este acoplamento é uma modificagdo da reacdo de
Heck, uma reagdo de Heck tipo Michael.

A reacdo de Heck tem sido extensamente estudada e amplamente
divulgada na literatura, no entanto ndo ha tantos dados sobre acoplamentos
de Heck tipo Michael® neste Ultimo caso os exemplos se restringem
principaimente a acoplamentos intermoleculares, ndo ha dados sobre
ciclizacio intramolecular deste tipo fornecendo anel de 6 membros.

A diferenca entre esta reacio e a reagdo tradicional de Heck é que na
primeira ocorre uma adicdo conjugada 1,4 fornecendo um composto saturado,
e na segunda ocorre uma substituicio vinilica, onde a dupla ligagdo ¢é
conservada. Esta diferenca pode ser melhor entendida através do mecanismo
da reagdo.

Os ciclos cataliticos para as reagdes de Heck e Heck tipo Michael estdo
demonstrados no Esquema 4%, O catalisador de paladio é um complexo de
paladio (0) coordenado insaturado de 14 elétrons. Normaimente este
' oonﬁplexo é gerado “in situ” pela reacéo de sais de paladio, como acetato de
paladdioc com trifenil fosfina, o paladio (ll) é reduzido no meio reacional
originando a espécie ativa bis(trifenilfosfano)paladio (0) [Pd(Phs).].

As primeir_as etapas do mecanismo, I e I, consistem na adigdo oxidativa
do haleto de arila ou vinila ao complexo de patadio e insergdo syn da molécula
do alceno 2 ligagdo c-alcenil ou o-aril Pd-C*.
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Apds a etapa de formagéo da espécie alquilpaladio (composto B,
Esquema 4) caso o alceno utilizado seja um composto o,B insaturado, podem
ocorrer dois processos competitivos: uma B-eliminagao-syn de [HPdL.X], que
ocorre apds uma rotagdo interna da molécula (etapas Ili e IV), caminho a,
fomecendo o produto esperado em reagdes de Heck de substituigdo vinilica,
composto D; ou uma adig&o de hidreto ao complexo B, caminho b, fornecendo
o produto de adicéo 1,4, composto F>°.

A competicdo entre B-eliminagdo-syn de HPdL,X (substituigdo vinilica,
caminho a) e a quebra da ligagéio Ca-Pd com conseqiiente formagéo de Ca-H
(adicdo conjugada, caminho b) pode ser controlada dependendo das
condigbes experimentais empregadas. No primeiro caso, substituicdo vinilica,
o catalisador é recuperado através de uma elimina¢do redutiva de HX em
presenca de base. Se a base utilizada for trietilamina o caminho b, adicdo
conjugada, serd favorecido, neste caso a trietlamina coordena com o
intermediario formado de paladio, ocorre uma transferéncia de hidreto do
proton a do nitrogénio para o paladio formando um complexo de paladio
hidreto (composto E) que através de transferéncia de hidreto forma o produto
de adigéo conjugada 1,4 com eliminagéo de paladio (0) (etapa V, Esquema 4).
Melhores resultados sao obtidos quando se adiciona ao meio reacional acido
férmico®® ou formiato de sodio®.

A grande vantagem da rea¢do de Heck tipo Michael em relagdo a
reacdo de Heck tradicional & que a primeira fomece um UGnico composto
saturado enquanto que a segunda pode fornecer mais de um isémero caso a
molécula utilizada possua em sua estrutura mais que um H-B, em diferentes
posicdes, para ser eliminado (caminho b, Esquema 4). Além disso, em muitos
césos a dupla ligac&o resultante da reacdo de substituicéio nio é desejavel, e
uma hidrogenacéo se faz necessaria, sendo assim utilizando-se a reacdo de
adicao elimina-se uma etapa sintética.
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Vale ressaltar que reacbes de adicdo de haletos de arila ou vinila

duplas vinilicas, no se restringem apenas a sistemas ao,B-insaturados
| (reagdes de Heck tipo Michael), exemplos recentes tem mostrado que o uso
de um agente redutor (formiato de sédio) no meio reacional da tradicional
reagéo de Heck, leva a produtos de adigdo & dupla e nio de substituicio®.

Ar [ArPdL
'(>€)R1 0

DN

®oo mlnho b A
NJ\/!Lm Pszx
D

Rz.

[HPdL,X]

Q cammho a B

Esquema 4 - Ciclo catalitico para reagdes entre haletos de arila ou vinila e
alcenos catalisadas por paladio.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

SINTESE DOS ANEIC ABC DE ESTERANOS MONOAROMATICOS

Devido a falta de dados na literatura sobre acoplamentos
intramoleculares de Heck tipo Michael havia a necessidade aperfeicoar as
condigbes reacionais para aplicar a reagdo ao composto 9 (Esquema 1).
Contudo uma visualizagéo da retrossintese proposta no esquema 1 mostra
que o composto 9 requer varias etapas sintéticas para ser preparado. Sendo
assim decidiu-se utilizar uma molécula mais simples que 8, um modelo, para
testar a reacéo antes de iniciar a sintese sugerida no Esquema 1.

Para se testar o acoplamento de Heck tipo Michael em uma molécula
modelo havia a necessidade de um composto que apresentasse as mesmas
caracteristicas do composto 9 (que sofreria 0 acoplamento intramolecular), ou
seja o modelo deve possuir uma cicloexenona ligada a um anel benzénico
através de um segmento de duas unidades de CH,. Uma visualizagdo da
analise retrossintética (Esquema 1) mostrou que os intermedirios chave para
se iniciar a sintese s&o os compostos 11 e 13 e que apesar de 11 poder ser
obtido em apenas uma etapa, para obtencdo de 13 seriam necessarias varias
etapas de sintese. Sendo assim para a sintese do modelo, decidiu-se
substituir o composto 13 pelo composto 19 (Esquema 5), que é muito mais
acessivel, e a partir destes dois intermediarios (11 e 19) seguir um caminho de
sintese similar ao proposto no Esquema 1 (Esquema 6).

O composto 19 foi obtido a partir do acido 2-bromofenilacético em 78%
de rendimento em-2 etapas (Esquema 5): redugéo do acido com LiAlH, em
THF, seguida por substituicéo nucleofilica da hidroxila de 18 por iodo.
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Br Br
OH iAH 4 THF OH |-2, imidazol,.l'-'.Pha I
o refluxo » éter, acetonitrila
temp.amb.
17 89% 18 88% 18

Esquema 5 - Sintese do composto 19.

A 1,3-cicloexanodiona 12, foi facilmente convertida na enona 11 através
de uma condensagéo catalisada por acido® utilizando condigdes de Dean
Stark com rendimento de 78% (Esquema 6).

iBu o
o Br
©:BuoH, PTSAM\U ol) LDA, DMPU/THF
benzeno reflux: | 0
12 78% 20
1s ° 10
~78°C —amtemp.amb. 1) MeMgBr, THF
—=temp.am 0oC  temp.amb,
9% 2) HC1 5N
85%
o, _ Ne Pd(OAc),, PPhs, NBu,Br ©. B
NEt3, MCOI‘I, DMF
H 84%
21
22

Esquema 6 — Sintese do composto 22.

A reagéo seguinte, substituiciio nucleofilica do iodo em 19 pelo enolato
de litio de 11, n&o se mostrou tdo simples quanto o esperado. A eliminacéo de
Hl em 19 formando 2-bromoestireno parece ser o principal problema da
reacdo. Tentativas de melhorar o rendimento da reacao foram feitas
substituindo o iodo em 19 por grupos que ndo fossem eliminados tdo
facilmente. Para isso foi sintetizado 2-(2-bromofenil)bromoetano ou 2-(2-
bromofenil) p-toluenossulfoniletano (linhas 6 e 7, tabela 19). O uso de bromo
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como grupo de saida (linha 6, tabela 19) incrementa a reacio de eliminagéo e
com tosil ndo se observa nem produto de substituicdo nem de eliminagédo
(linha 7, tabela 19). Entretanto variando-se o co-solvente, DMPU foi methor
que HMPA, e numero de equivalentes de enolato foi possivel melhorar o
rendimento em até 59% (linha 5, tabela 19) .

Tabela 19 - Condicdes reacionais para se obter o0 composto 20.

Eauiv Equiv. de Rendimento do
Linha | Composto alquiiante de 11 dg 11 DMPU® ou produto de
— HMPA® substituicgio 20

1 2-(2-bromofenilliodoetano 1,0 - -

2 2-(2-bromofenil)iodoetano 1,0 | 2 equiv. HMPA -

- ) Apenas 2-
3 2-(2-bromofenil)iodoetano 1,0 | 2 equiv. HMPA ]
bromoestireno
. 3,5 equiv.
4 2-(2-bromofenil)iodoetano 1,0 15,6%
DMPU
.- 4.0 equiv.
5 2-(2-bromofenifiodoetano 1,3 59%
DMPU
. 4,0 equiv. _
6 2-(2-bromofenil)bromoetano{ 1,3 2-bromoestireno
DMPU
. 2-(2-bromofenil) p- 13 4,0 equiv.
toluenossulfoniletano ' DMPU

Uma vez ofimizadas as condigbes de obtengdo de 20, a adigéo
nucleofilica de brometo de metiimagnésio & carbonila seguida por eliminagéo
do alcool resultante forneceu a cetona o, insaturada 21 em 85% de
rendimento (Esquema 6).

A préxima etapa da sintese consistiu em uma reagdo de Heck tipo
Michael, ou seja adi¢do conjugada 1,4 intramolecular diastereosseletiva do
brometo de arila a cetona o, insaturada catalisada por paladio™® (Esquema 6).
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Utilizando condigdes tipicas para reacdo de Heck: acetato de paladio,
trifenilfosfina, brometo tetrabutitamémio como catalisador de transferéncia de
fase (condigbes de Jefiery®®) e trietilamina/metanol como agente redutor
obteve-se como unico produto o composto 22. Como j& esperado nenhum
produto de substituicdo vinilica foi observado uma vez que se utilizou um
agente redutor (trietilamina/metanol) e a mélecula n&o apresenta hidrogénio-g
para eliminacao. |

Durante o procedimento experimental foi observado que o rendimento
da reacdo variava sensivelmente com a alteragdo das quantidades de
[Pd(OAc).], e principalmente do ligante (PPh; ou R-BINAP). A tabela 20
apresenta os dados obtidos experimentaimente.

Tabela 20 — Dados experimentais para reacdo de Heck tipo Michael (reagéo
de ciclizagéo do composto 21, Esquema 6)

_ equiv. [Pd(OAc),[ Ligante |Equiv.de| Equiv.de Rendimento da
Linha Ligante
de 22 | (mol %) (mol%) | BuNBr | NEt;:MeOH reagédo
36% + produto de
1 1 5 PPha 20 04 10:5 .
desbromacdo
40% + produto de
2 1 10 PPh; 20 0.4 10:5
desbromagéo
60% + tracos de
3 1 10 PPh; 10 0.4 10:5
prod. desbromacéo
84% + tragos de
4 1 10 - - 04 10:5
prod. desbromagéo
Apenas produto de
5 1 10 R-BINAP 10 04 10:5
desbromacéo

De modo geral, um aumento na quantidade de catalisador ndo causou
aumento significativo no rendimento da reacéo (linhas 1 e 2, Tabela 20), mas
diminuindo-se o nimero de equivalentes do ligante trifenilfosfina de 4 a 0, em
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. relagcdo ao numero de equivalente de palédio, ocasionou um aumento de 40 a
84% no rendimento da reac&o (linhas 1-4, Tabela 20).

: A reacdo utifizando o ligante quiral R-BINAP, fomeceu apenas produtos
- de desbromago (linha 5, Tabela 20).

Aparentemente a primeira etapa do ciclo catalitico (adicdo oxidativa,
-~ etapa |, Esquema 4) ocorre sem maiores problemas, pois em todos os casos
~ foram obtidos produtos de desbromag&o. Contudo o fato da reacdo néo
fomecer o produto esperado quando se utilizou um ligante volumoso, como o
R-BINAP, e baixo rendimento em presenca de PPh; indica que problemas
estéricos devem estar interferindo na etapa de insergéo do alceno a ligagéo o-
aril C-Pd (etapa Hl, Esquema 4). Em auséncia de ligante (linha 4, Tabela 20),
eliminou-se o problema estérico e a rea¢ao se processou com alto rendimento.
Apesar de complexos de paladio com fosfina serem comprovadamente mais
reativos que paladio metélico (gerado in sity no meio reacional a partir de
acetato de paladio), neste caso o paladio sem os ligantes de fosfina mostrou-
se muito mais reativo.

A estereoseletividade obtida na rea¢do, fusédo cis entre os anéis A e B,
pode ser explicada pela analise do estado de transi¢cao da reagéo, na etapa de
insercéo.

A insergéo do aiceno a ligagéo o-aril Pd-C ocorre provavelmente via um
estado de transi¢io tipo quatro-centros®®, Dois modos de insercéo tem sido
sugeridos: eclipsado ou torcido®® (Figura 76).
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LnP(i--]]

Eclipsado Torcido
Figura 76 - Estados de transicdo possiveis para a insergéo do alceno a ligagdo

o-aril Pd-C com formag&o do composto 22.

O provavel estado de transicdo para a reagdo que leva ao produto
obtido & o que apresenta conformagio eclipsada (Figura 76). A tenséo
observada para conformacéo torcida impede a formagdo do produto trans.

A diastereosseletividade para este tipo de reagdo ndo é totalmente
previsivel, mas resultados similares para reagdes de Heck intramoleculares
com geracgéo de sistemas decalinicos mostram fusao cis entre os anéis®.

A fusdo cis entre os anéis A e B do composto 22 foi determinada através
de experimentos de CYCLENOE. Iradiando-se a metila (0,87 ppm) observou-
se um incremento do sinal referente ao hidrogénio situado na fusdo entre os
anéis A e B. A atribuicdo de cada hidrogénio foi efetuada através de
experimentos de correlagdes C-H (HSQC) e H-H (gCOSY).
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QINTESE DOC PADRGES QINTETICOS 5E 6

Como ja foi discutido anteriormente, os compostos 5§ e 6 (Esquema 3)
sdo padrdes sintéticos para amostras geologicas (Gleos e sedimentos) e
podem ser obtidos a partir do composto 22 e de um analogo de 21 (Esquema
7) respectivamente.

O composto § foi obtido em 3 etapas a partir do triciclo 22 (Esquema 7).
Inicialmente a reagéo de 22 com 1,3-propanoditiol em presen¢a de BF;OEt,
fommeceu a ditiana 23 em 90% de rendimento. A seguir a reagdo para
dessulfurizacdo de 23 utilizando-se niquel de Raney em refluxo de etanol
formeceu 3 produtos: o composto 5§ e mais dois compostos anaiogos a 5, que
continham uma dupla ligacido adicional. A mistura foi analisada por GC/MS e
em seguida submetida a uma hidrogenacéo utilizando paladio sobre carvao
como catalisador. Apés a hidrogenagéo apenas o composto § foi isolado com
80% de rendimento.

1) Ni-Raney,

o Me 13-propanod|t|ol (\s etanol refluxo t
BFsOEtz S [ l ] 2 H Pd/C

CH20I2 ) 2 N

Esquema 7 - Sintese do composto 5.

Itn

O caminho sintético utilizado para se obter o composto 6 € descrito no
Esquema 8. O composto 21 (Esquema 6) poderia ser utilizado como material
de partida porém neste caso seria necessério a remogéo do &tomo de bromo
ligado ao anel aromatico para chegar ao composto alvo 6. Sendo assim para
evitar uma etapa a mais na rota sintética, a deshromacao, decidiu-se utilizar
como material de partida um composto alquilante da enona 11 que néo
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contivesse o bromo (composto 24), mas seguindo-se © mesmo caminho de

sintese j& desenvolvido (Esquema 8).

iBuO, o 1) LDA,
U DMPU/THF
e
2) 1
1.1 g\/
24

65%

Oa: : Oa::
27a 27b
3:2

1) NaBH,4, MeOH
2) MsCI, EtaN,CH,Cly

"y

-78°C —s-temp.amb.

IBu o)
25
1) MeMgBr, THF
0°C —s-temp.amb.
2) HCI 5N
86%
Hy, PAC  ©
EtOAC
—
98% 26

s

1) DBU, benzeno
refluxo, 18 horas

2) Hyp, PAIC, EtOAC

Esquema 8 — Sintese do composto 6.
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Seguindo 0 mesmo procedimento ja descrito anteriormente, a reacéo do
enolato de litio da enona 11 com o composto 24 forneceu o intermediario 26
com 65% de rendimento. A seguir a adigdo nucleofilica de brometo de
metilmagnésio a carbonila em 25, seguida por desidratagéo forneceu a cetona
a,B insaturada 26 em 86% de rendimento (Esquema 8).

Uma hidrogenagéo catalitica da cetona 26 forneceu uma mistura de
compostos frans (27a) e cis (27b) em uma propor¢do de 3:2 respectivamente.
A seguir efetuou-se sequenciaimente a reducdo da cetona com boroidreto de
sodio, mesilagdo do alcool, eliminagdo do grupo O-mesil e hidrogenagdo
catalitica. O composto 6 foi finalmente obtido em uma proporgdo de 3:2 dos
isdmeros trans (8a) e cis (6b) respectivamente.

A razéo entre os produtos 27a/27b e 6a/6b foi determinada através da
andlise do espectro de RMN de 'H. A estereoquimica trans e cis foi
determinada através da analise do espectro de RMN de 'C da mistura dos
compostos 27a e 27b que mostrou a presenca de 2 metilas em 13,9 e 20,3
ppm, em uma proporgéo de 2:3 respectivamente.

Considerando-se que o grupo 2-fenil etila age como uma ancora dando
predominéncia a conformagdo que localiza este grupo na posi¢éo equatorial,
tem-se que no isdmero cis a metila em C-3 sera axial (27b, Figura 77) e no
isdmero frans seré equatorial (27a, Figura 77). Observa-se em RMN de '°C
que metilas em posicdo axial em cicloexanos estdo mais protegidas que em
posicio equatorial® devido a interagcdes tipo y-gauche (Figura 77), sendo
assim atribuiu-se o sinal observado em 13,9 ppm a metila do composto 27b
(composto cis, metila em axial, composto minoritario), e o sinal observado em
20,3 ppm a metila do composto 27a (composto trans, metila em equatorial,
composto majoritario) (Figura 77).

Uma comparacéo entre os valores observados para as metilas de 27a e
27b em RMN de *C (20,3 e 13,9, trans e cis respectivamente) com dados da
literatura para os compostos 1,2-dimetil-cicloexano trans e ¢is®® (20,2 e 15,7
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respectivamente), indicou que a atribuicdo efetuada estava correta pois os
valores atribuidos estdo bastante proximos aos valores do modelo (Figura
77).

15 7 ppm
m\ 20 2 ppm : -}
trans H
modelo
13,9 ppm
20,3 ppm
27b

Figura 77 - Deslocamentos de metilas em RMN de °C para compostos
modelos, 1,2-dimetil-cicloexano trans e cis, e para os compostos 27a e 27b.

Identificagdo do composto 5 em amostras de petréieo

Apos a sintese dos compostos §, 6a e 6b foram efetuadas andiises de
seus espectros de massas com a finalidade de verificar o caminho de
fragmentacéo dos mesmos e quais os ions caracteristicos de cada composto.
Observou-se que os compostos 6a e 6b apresentam como pico base o ion de
m/z 82 (Espectros E58 e E59 em Espectros) e o composto § apresenta como
pico base © ion de m/z 185 (espectro E42 em Espectros). Uma vez obtidos os
fons caracteristicos de cada composto efetuou-se uma anélise dos RICs de
m/z 92 e m/z 185 na fragdo dos hidrocarbonetos aromaticos (fracdo P2,
Fiuxograma 1, no Capitulo I) dos éleos de Carmépolis estudados.

Os compostos 6a e 6b ndo foram encontrados em nenhum dos 6leos
estudados. Entretanto a analise do RIC de m/z 185 mostrou a presenca de
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véarios compostos que possuem o ion de m/z 185 na mesma faixa de eluicéo
do composto tricicio § (Figura 78) e a coinje¢éio do padrdo sintético Scomo
Oleo indicou a presencga deste nas amostras de dleos. A Figura 79 mostra o
cromatograma de coinjecdo do 6leo com o composto §, apesar deste coeluir
com um outro composto a presenca deste fica evidente na amostra.

Abundancia

j m/z 185
100005

5000

1000

0 20 30 38
Tempo (min.)

Figura 78 — Perfil do RIC de m/z 185 da fragdo dos hidrocarbonetos
arométicos das amostras de 6leo de Cammédpolis
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Me
Abundancia m/z 185
8500; f B
50001 |
1500
2800 m/z 185
1000
500
0 17 18 19 20 21 22 23 24 25
Tempo (min.)

Figura 79 - Coinjecéo do 4a-Metil-1 2,3,4,4a,9,10,10a-octahidrofenantreno 5
com a fragdio dos hidrocarbonetos dos 6leos estudados.

A presenca do composto § em amostras geoldgicas ndo havia sido
ainda reportada na literatura. Compostos que possuem em sua estrutura
unidades decalinas com fusdo cis n&o s3o comuns em amostras geologicas
pois a configuragdo cis € normalmente convertida para a frans, que é
termodinamicamente mais estavel. O composto § poderia em principio ser
“-proveniente da biodegradagao de compostos esteranos.
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QINTESE DO INTERMEDIARIO 13

Uma vez comprovada

a eficiéncia da rota sintética proposta, o trabalho

foi encaminhado no sentido de sintetizar o intermediario 13.

Inicialmente obteve-se

a indanona 18, que foi sintetizada em 2 etapas a

partir do &cido 3-hidroxicindmico 29. (Esquema 9).

Ay

29 o

H,, PA/C on
OH AcOEtMeOH HO
2 horas 30 0o
98% =
AICI5/NaCl
1800C
2 horas
(o]
o+
HO
53% o O 144
15 Eal

Esquema 9 — Sintese da indanona 15

A hidrogenacéo da dupla ligagdo conjugada ao anel aromético do acido
29, utilizando paléadio sobre carvdo como catalisador, fomeceu o acido 30 em
98% de rendimento (Esquema 9). A seguir através de uma ciclizagcéo de
Friedel Crafts®™ do acido 30 utilizando como “solvente” e catalisador da reagéo

uma mistura de cloreto de

aluminio e cloreto de sédio fundidos (180°C),

obteve-se a indanona 18 como produto majoritario (53%) e a indanona 31
como produto minoritario (14%).

Condicbes relativamente drasticas foram necessérias, 180°C, para que
ocorresse a fusdo da mistura AICI/NaCl, mas apesar da alta temperatura

utilizada a reacdo forneceu

o isdbmero desejado, a indanona 15, com uma
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regiosseletividade de 8:2. Tentativas de ciclizagdo utilizando &cido polifosférico
fatharam.

A seguir preparou-se o alil aril éter 14 com 78% de rendimento, através
de aquecimento sob refluxo em acetona da indanona 15 com brometo de alila
e carbonato de potassio (Esquema 10).

fE K2003 acetona : 5
reﬂuxo
78%
/ 00-210°C 22°°C
o
+
32 33

Esquema 10 — Sintese do alil aril éter 13_

O alil aril éter 14 sofre reamanjo de Claisen® quando aquecido a 200-
210°C em ampola fechada, originado como unico produto 0 composto 32.
Apesar do rendimento relativamente baixo obtido para a reacdo, 57%, o
material de partida pode ser recuperado em 10%. A reacdo deve ser
interrompida antes que todo material de partida seja consumido pois, caso
contrario, um segundo produto, composto 33 (Esquema 10) pode ser obtido.
Para evitar a fomac&o de 33 a temperatura empregada ndo pode ser superior
a220°C. Um estudo sobre a regiosseletividade observada para esta reacdo e
para outros sistemas com esqueletos indanos sera discutido em detalhes no
proximo capitulo deste trabalho.
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As etapas seguintes da sintese: obtengéo do triflato 34, ozondlise,
reducdo seletiva do aldeido em 36, substituicio da hidroxila por iodo e
protecéo da carbonila com 1,3-propanoditiol transcorreram sem complicacdes
e com rendimentos relativamente bons (Esquema 11).

o]
QO "
TH,NPh, EtaN, CHoCly ozondlise
—
Temp.amb. TO %% 1o
H 89% 34 36
32 ) CHO
J NaBH4, MeOH

56%
‘D

l5, PPhg, imidazol
BF30Et,, CH,Cl, 2 / hs, tc: ;n )
T HS“\"""SH 10 eterace nitrila Tro
80%
13

Esquema 11 — Sintese do intermediario 13

Apbs a obtencéo do intermedirio 13 foi efetuada a reagao do enolato de
litio da enona 11 com o iodeto 13 (Esquema 12). Infelizmente apenas produto
de eliminacdo de HI em 13 foi obtido. Diversas tentativas foram efetuadas
alterando solvente, co-solvente (utilizou-se misturas de éter/DMPU,
éter/HMPA, THF/HMPA e THF/DMPU), e quantidade de enolato, mas em
nenhum dos casos foi obtido sucesso.
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iBuO O 1) LDA, DMPUITHF S8
Y ,—
2) ,’\

10
S
1n s N\ 38

13

|
-78 — temp. ambiente

Esquema 12 - Reacéo entre o enolato de litio de 11 e o iodeto 13

ROTA SINTETICA II

Uma vez que a reagdo entre o enolato de 11 e o iodeto 13 falhou, os
trabalhos de sintese foram encaminhados no sentido de efetuar o
acoplamento entre o anel A e os anéis C e D por um outro caminho sintético.

Uma reavaliagdo de caminho sintético anterior mostrou que a dupla
terminal no composto 34, que é obtido em apenas 5 etapas com bons
rendimentos, poderia ser utilizada em rea¢des de metateses de olefinas®®,
Sendo assim visualizou-se uma segunda retrossintese para construcéo de
esqueletos esteranicos (Esquema 13).

Como o objetivo inicial era testar a viabilidade da rota sintética, o
composto alvo foi o esqueleto esterdnico monoaromético 39 (Esquema 13).
Um precursor bastante vidvel para 39 seria o intermediario 40, que poderia ser
ciclizado através de uma metatese de olefinas intramolecular. Reagdes
intramoleculares de metatese de olefinas tem recentemente sido bastante
empregadas e séo diversos os exemplos encontrados na literatura®,
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Finalmente um acoplamento entre os intermediarios 34 e 41 forneceria

'R .. o

R= grupo protetor
Esquema 13 - Retrossintese utilizando metatese de olefinas.

40.

Sintese do intermedidrio 41 ¢ reagdes de acoplamento entre
derivados de 41 ¢ andlogos de 34

O material de partida para sintese do intermediario 41 foi a 2-
cicloexenona (Esquema14).

(8]
o Br
Brz, c:|-|20|2 Br | NEt,, CHzclzﬁj’
—_—
0°C
43

B g% 1) Me,SiCH,Li / CeCly

44
42 l THF, -78°C

2) BF30Et2

A

41
Esquema 14 — Sintese do intermediario 41.
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A bromagdo da 2-cicloexenona 42 seguida por desidrobromacdo do
intermediario 2,3-dibromocicloexanona, 43, com trietilamina® forneceu a
bromo cetona 44 com 81% de rendimento. A seguir uma olefinagéo de
Peterson™ do composto 44 forneceu o composto 41 com 77% de rendimento
(Esquema 14).

O proximo desafio foi o acoplamento entre os compostos 41e 34 A
tabela 21 mostra um resumo de todas as reagdes efetuadas.

Inicialmente visualizou-se um acoplamento do tipo Stille” entre 34 e 41
para se obter o composto 40.

Reacdes de Stille sdo acoplamentos que ocorrem entre vinil ou aril
estananas e haletos ou triflatos de vinila ou arila catalisados por compostos de
paladio como tetrakistrifenilfosfano paladio (0) [Pd(PPhs);] ou dicloreto de
bis(trifenilfosfano)paladio [Pd(PPhs);]Cl,.

Para efetuar o acoplamento de Stille o brometo de vinila 41 foi
convertido na estanana 45 (Esquema 15) através de uma reacdo de
transmetalacdo com litio. Inicialmente preparou-se o reagente de litio pela
reagéo do brometo 41 com t-butil litio, a seguir efetuou-se a transmetalagéo do
litio por estanho utilizando-se cloreto de tri-butil-estanho (Esquema 15). O
baixo rendimento da reagcdo deve-se principalmente a polimerizagéo do dieno.
- Tentativas de efetuar a transmetalacdo com magnésio, reagdo de um reagente
de Grignard com cloreto de tri-butil-estanho, fatharam.

Em seguida efetou-se e reac8o utilizando-se condicdes classicas para
acoplamento de Stille, linhas 1 e 2 na tabela 21, porém nenhum produto foi
obtido. 80% dos reagentes foram recuperados (compostos 34 e 45).
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Tabela 21 - ReacOes de acoplamento entre derivados de 34 e de 41.

0°C > temp.amb.

Linha Reagentes Condi¢bes Produto
0
nBug .
1 + é’s Pd(PPha)s, LiCl, DMF i
a4 45 Refluxo
pE
o
IIBII3 .
2 + é’ﬁ PdCIx(PPhg)., LiCl,
T -
a4 45 DMF, Refluxo
)
o
s . gjrz"c’ Pd(PPhs),, THF
34 4 -78°C - temp.amb.
o
. . é‘"" Pd(PPh,),, THF
T 24 47 -78°C - temp.amb.
'
g . é"‘g& NiClx(PPhs),, THF
T 0°C - temp.amb.
49 48
y
6 VCEF\S} ll mger | NiCl(PPhs),, THF $
+
T
50 48
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Uma vez que a estana 45 ndo se mostrou reativa no acoplamento,
deduziu-se que o problema fosse a baixa reatividade da mesma na etapa de
transmetalagcéo com paléadio. Verificou-se na literatura que compostos de zinco
sofrem reagdes de transmetalagdo com paladio fornecendo bons resultados’™.
Sendo assim foram sintetizados os compostos 46" e 477 (Esquema 15).
Neste caso os compostos foram sintetizados e utilizados imediatamente na
reacdo de acoplamento. Novamente a reagéo falhou e o produto desejado n&o
foi obtido (linhas 3 e 4 na tabela 21).

Alinha § na Tabela 21 mostra a Gltima tentativa de se obter o composto
40. Compostos de Grignard costumam reagir com haletos e triflatos orgénicos
em presenca de sais de niquel fomecendo produtos de acoplamento™. Sendo
assim sintetizou-se o derivado organomagnesiano 48 utilizado-se condi¢des
classicas para obtencdo de reagentes de Grignard (Esquema 1 5). Contudo o
acoplamento entre 48 e 49 novamente falhou (linha 5, Tabela 20).

Apés todos os insucessos obtidos (Tabela 21), ocorreu uma suspeita
que o problema principal falvez fosse o triflato 34, e que a cadeia alilica
poderia estar de alguma forma interferindo na reacdo. Com base nesta
hipétese decidiu-se testar uma das reacdes que falharam, utilizando um
composto similar ao 34, porém sem a cadeia alilica. Sendo assim sintetizou-
se o composto 50 e efetuou-se o acoplamento entre 50 e 48 (linha 6, Tabela
21) empregando-se as mesmas condicdes reacionais anteriores (linha §,
Tabela 21). Neste caso o produto desejado foi obtido com 40% de rendimento.

Com base nestes resultados e devido a falta de tempo para continuar o
trabalho, a sintese foi interrompida.
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tBuLl THF BusSnCl SnBus
-730(; -78°C—-Tem amb.
41 45%
tBuLi, THF ZnX
-78°C -78°C—-Tem amb.
46: X=Cl
47: X=Br
&B’ Mg, THF &r”‘ﬂ“’ =
48

Esquema 15 - Sintese dos intermediéarios 45, 46, 47 e 48.
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CONCLUSOES

O trabalho de sintese desenvolvido permitiu a construgéo de 2 padrdes
sintéticos, compostos § e 8, para amostras geoldgicas.

A metodologia empregada para obtengéio do composto 22 demonstrou
que moléculas policiclicas possuindo subunidades decalinicas com fusdo cis
entre os anéis podem ser preparadas de maneira eficiente com alto
estereocontrole utilizando reagdes intramoleculares de MHeck tipo Michael.
Particularmente notavel foi o alto rendimento obtido para a reacdo apesar do
impedimento estéreo observado. O sucesso obtido na ciclizacdo fornece
evidéncias adicionais da grande utilidade de reagdes de Heck tipo Michael em
sintese orgénica. Além disso a reagdo proporcionou a construgcdo de um
centro quaternario de forma esterocontrolada, o que sempre constitui um
desafio em moléculas complexas.

A alta regiosseletividade observada no reamranjo de Claisen na alil-
indanona 14 proporcionou um estudo sobre a reagiosseletividade em sistemas
com esqueleto indano que sera discutido em detalhes no proximo capitulo.
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INTRODUCAO

O rearranjo de Claisen e suas muitas variantes constituem um grupo de
reacdes extremamente valiosas em sintese orgénica’®. Este rearranjo tornou-
se uma das reacbes mais estudadas e empregadas em quimica organica
desde que Claisen em 1912 reportou que o alil vinil éter 52 quando aquecido
sofria um rearranjo sigmatropico-{3,3], fomecendo como produto o 4-pentenal
53" (Esquema 16).

E?;uema 16 - Rearranjo de Claisen classico.

O grande interesse por esta reagéo, que tem atraido a atencdo de
quimicos sintéticos durante décadas, repousa no fato que, além da mesma
proporcionar a formacéo de uma nova ligacdo carbono-carbono, a geometria
altamente organizada do estado de transicéo faz com seja possivel a obtencéo
de centros estereogénicos de maneira extremamente eficiente e controlada se
os grupamentos vinil e alii possuirem substituintes apropriados.

Consideragoes sobre o mecanismo do Rearranjo de Claisen

Rearranjos sigmatrépicos como o Rearranjo de Claisen sfo processos
periciclicos nos quais por definico, a quebra ¢ a formag&do de uma nova
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ligagdo ocorrem através de um estado de transigdo ciclico govemado pela
interacéo de orbitais de fronteira (Figura 80).

Figura 80 — Orbitais de fronteira envolvido no rearranjo de Claisen

O rearranjo de Claisen, um exemplo cléssico de rearranjo sigmatrépico-
[3,3], segue cinética de primeira ordem e nenhum produto de reacdo cruzada é
observado na reagéio. A reagdo possui um estado de transicgo tipo cadeira’™’
(Figura 80) e a estereoquimica do rearranjo é consistente com a regra de
simetria de orbitais.

O rearranjo [3,3] do alil vinil éter é uma reacio altamente exotérmica 17
Kcal/mol)® e sendo assim possui um estado de transicdo cedo (“early”) pois
conforme postulado de Hammond'® numa reagdo exotérmica o estado de
transico se assemelha mais aos reagente que aos produtos.

O interesse tedrico desta reacdo tem sido centralizado na natureza do
estado de transicéo e se a reagdo é concertada ou ocorre em duas etapas
com a participacéo de um intermediario 1,4-diradicalar.

De maneira geral o caminho da reagéo pode ser visualizado através do
diagrama de More-O’Ferral'Jencks'® (Esquema 17).
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0" ¢
54

&
s

52 55

Esquema 17 — Diagrama de More O’Ferral-Jencks'®. #: corresponde ao
estado de transicido para o composto 52

De acordo com o diagrama, o caminho diagonal AD (linha cheia)
corresponde a um mecanismo concertado e sincronizado”. Este caminho néo
tem sido considerado correto pois existe atualmente uma concordancia na
literatura de que o mecanismo da reagdo é& concertado, mas ndo é
sincronizado, ou seja, as ligagdes s&0 quebradas e formadas
consecutivamente, mas néo simultaneamente®™.

Os caminhos ABC e ACD correspondem a duas vias extremas para a
reacdo, em ACD a reagfio é formada via intermediério radicalar 54 onde a
ligagao C-O é totalmente quebrada antes da formagéo da ligagdo C-C. Através
do caminho ABC a reacéo se processa via um intermediario 1,4-diradicalar §85.
O intermedidrio 1,4-diradicalar™ proposto para a reagdo ndo é um biradical

Reago concertada é aquela que ocorrs em um Gnico passo cinético™.

Reacdo sincronizada é uma reaciic concertada na qual todas as alteragbes nas ligagdes ocomrem durante o
estado de transicsio™.

Reaciio em dois estagios (two-stage reaction) é uma reagio concertada, mas nfio é sincronizada, algumas
mudancas nas ligagbes ocorrem principalmente antes ou depois do estado de transigao”.
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real, o acoplamento entre os centros onde situam-se os radicais, usuaimente
devido a interagbes entre as ligagdes, leva a uma estrutura tipo concha que
ndo pode ser representada através de uma formula convencional. Esta
representacdo dos compostos como diradicais pode portanto causar alguma
confusdo.

Alguns estudos experimentais do efeito cinético isotépico assim como
célculos tedricos AM1, efetuados para rearranjos em alil vinil e aril vinil éteres,
apontam para um mecanismo no qual a quebra da ligagio C-O precede a
formagéo da ligagdo C-C*®'#2% ¢ ¢ estado de transico corresponde a um
hibrido de 54 e 55 (Esquema 17). ,

A literatura mostra que o mecanismo para o rearranjo de Claisen esta
ainda longe de ser totalmente elucidado. Existem propostas de intermediarios
dirradicalares e arométicos® e de estados de transigio tipo aromaticos,
dirradicalares e dipolares®*®,

Rearranjo Aromatico de Claisen

O rearranjo de Claisen ndo estd restrito a compostos aliféticos.
Compostos aril vinil éteres (56 Esquema 18), também sofrem rearranjo,
fomecendo iniciaimente uma orfo dienona, §7, que se enoliza rapidamente
para o produto mais estavel o alilfenol 58 (rearranjo aromético de Claisen).

10/Hz- 0 OH
O — O —
—— —
56 57 58

Esquema 18 - Rearranjo aromatico de Claisen
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O reamranjo aromético de Claisen apresenta-se mais lento que ©
equivaiente alifatico e temperaturas maiores sdo requeridas para que a reacéo
ocorra. Estas limitagdes podem ser superadas pelo uso de catalisadores que
tomam as condigbes reacionais mais brandas e fazem com que a
aplicabilidade desta reacéo seja bastante grande. E importante ressaltar que
embora processos periciclicos sejam relativamente pouco sensiveis a
catalisadores e solventes, em rearranjos de Claisen a regra & a excecdo, ou
seja, a reacdo é muito sensivel a solventes e catalisadores®,

Regiosseletividade

A presenca de substituintes em posicdo meta ao grupo aliloxi poderia
em principio, levar a formagéo de dois produtos, 60a e 60b (Esquema 19).
Alguns exemplos da literatura mostram que a regiosseletividade da 'reagéo,
caminho A ou B, esta intrinsicamente ligada aos grupamentos R e R;
presentes na molécula® 578889

H

60b
Esquema 19 - Rearranjo aromético de Claisen para éteres ali--fenilicos com

substituicio em posicéo meta.
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A Tabela 22 mostra alguns exemplos de rearranjos de Claisen em
sistemas aromaticos meta e para substituidos.

De maneira geral observa-se que se 0s compostos possuem um grupo
retirador de elétrons em posigéo meta ao grupo aliloxi, o rearranjo ocorre com
alta seletividade para a posicéo orto estericamente mais impedida, caminho A,
(entradas 3 e 4, Tabela 22). Esta seletividade é mais acentuada quando a
molécula possui além de um grupo retirador em meta, um grupo OR em
posicéo para ao grupo O-alil (entradas 7-10, 13 e 14, Tabela 22).

Tabela 22 - Rearranjo de Claisen para éteres alil arilicos.

. Condigdes Caminho A/
Linha reacionais Composto Produtos caminho B Ref.
OMe OMe OMe
1 Térmica Q Q/\A/Q’ 3.2 88
o' OH 3: 2 OH
Me Me Me
2 Térmica Q @AA/Q’ 1:1 88
OA OH 1: 1 OH
COzMe COsMe COsMe
3 Térmica Q, CIA&\/QV 6:1 88
o OH ¢ : 1 OH
COMe COMe COMe
4 Térmica Q Q:/a.d\/Q, 2:1 88
OW OH 2 : 1 OH
OH OH
tBu tBu
5 | Temica Q’ N@ 01 |88
T, 3 OH
OH OH OH
, Me Me Me
6 Térmica 11:15 | 88
M OH 44 : 45 OH
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OH OH OH
COsMe COMe COzMe
7 | Témica 11:6 88
s OH 41 : ¢ OH
OH oH OH
CHO CHO CHO
8 | Témica 2:1 88
. OH 2 : 1 OH
OH OH
COMe COMe
o | Térmica m 10 |88
O OH
OH OH
COzMe COsMe
10 | Térmica 1:0 89
s OH
COMe COMe
OH OH
11 | Térmica @' @’\A 1:0 |89
T OH
COMe COMe
OMe OMe
12 | Témica 01 89
o OH
OAc OAC
Catdlise CO2zMe COz2Me
13 Acida 1.0 87
(ATF)
s OH
OMe OMe OMe
Catslise COzMe COzMe COzMe
14 Acida 1,3:1 87
(ATF) A
o OH 43 : ¢ OH
COoMe COsMe COoMe
- Catélise OH OH OH
15 Acida 1:2,9 87
{ATF)
% OH 1. 29 OH
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O | .
16 | Témica O:j) OH 1:0 | 89
HO 0.0 .
0 O _0
17 | Térmica 4[ ‘O‘\J‘ m]:gi(\mj 51 | 89
0
HO
18 | Témica LO:,;" ‘&/ﬂ 1:0 | 89
I.-I N

A presenca de grupos doadores de elétrons em posicdo meta ao grupo
aliloxi (entradas 1, 2, 5, 6, 11 e 12, Tabela 22) leva, em alguns casos, a uma
predominancia do rearranjo pelo caminho B (entradas 5, 6 e 12). Contudo
nem sempre esta predominancia € observada (entradas 1, 2, e 11). A
presenca do grupo ferc-butii em posicéo meta ao grupo aliloxi conduz a reagéo
exclusivamente pelo caminho B (entrada 5, Tabela 22), mas neste caso fica
claramente evidenciado que houve impedimento estéreo.

Nos compostos 2-aliloxi-naftalenos, 2-aliloxi-indol e 2-aliloxi-cumarina o
rearranjo € extremamente regiosseletivo seguindo quase que exclusivamente

o caminho A (entradas 16, 17 e 18).

| Recentemente o grupo de Box e col.*® utilizaram o intermediério 1,4-
diradicalar (Esquema 17) para explicar a regiosseletividade observada no
rearranjo aromatico de Claisen para varios compostos. De acordo com os
pesquisadores quando o rearranjo se processa pelo lado espacialmente mais
impedido (caminho A, ESquema 20), obtem-se o intermedidrio 1,4 diradicalar
.82a que possui a estrutura de ressonéancia 62b. Enquanto que quando o
rearranjo ocorre no lado espacialmente menos impedido (caminho B,
Esquema 20), obtem-se o intermedidrio 63a que possui a estrutura de
ressonancia 63b.
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Uma andlise das 4 possiveis estruturas de ressonéncia mostra que os
intermediario 62 deve possuir uma estabilidade maior que 63. Enquanto que
62a, 62b e 63a apresentam radicais dienilas conjugados linearmente, em 63b
o radical dienila possui conjugacdo cruzada. Radicais sdo mais estaveis
quando o substituinte X é um grupo retirador de elétrons.

@; caminho A %; . ﬁi?
QD caminho B x«%; . x%:)

Esquema 20 - Intermedlénos dirradicalares para o rearranjo de Claisen de
éteres alil-fenilicos com substituintes em posicio meta.

O mecanismo acima explica a tendéncia geral do rearranjo aromatico de
Claisen em éteres alil-fenilicos, com substituicdo em meta, para a posi¢éo orfo
espacialmente mais impedida. Contudo néo explica os exemplos onde a
seletividade observada é oposta (entradas 6, 12 e 15, Tabela 1). Além disso a

explicacao é especulativa visto que néo foram efetuados calculos tedricos para
os compostos estudados.
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Como prever a regiosseletividade no Rearranjo Aromético de
Claisen

Durante o desenvolvimento da rota sintética para obtengéo de esteranos
monoaromaticos, utilizou-se como uma das etapas chave o rearranjo
aromatico de Claisen da 5-aliloxi-indan-1-ona (composto 14, Esquema 10). A
alta regiosseletividade observada para esta reagdo aliada ao fato que a
literatura n&o apresenta uma explicagio genérica para regiosseletividade em
rearranjos aromaticos de Claisen e poucos exemplos deste tipos de rearranjo
s&o encontrados para compostos nos quais os substituintes em meta e para
ao grupo aliloxi fazem parte de um ciclo ligado ao anel bénzeno, conduziu a
um estudo de regiosseletividade do reamranjo de Claisen em compostos com
-esqueleto indano substituidos.

Uma busca na literatura mostrou que ndo havia nenhuma metodologia
para prever para qual posi¢c&o o grupo alil migraria em sistemas aromaticos
meta substituidos. Apesar das explicagdes discutidas anteriormente para
regiosseletividade no rearranjo, ndo haviam evidéncias fisicas que indicassem
a preferéncia do rearranjo peio caminho A ou pelo caminho B (Esquema 19).

A regiosseletividade observada no rearranjo deve estar vinculada a
algumas caracteristicas dominantes do mecanismo da reacéo, como efeitos
estereoeletronicos levando a formagéo predominante dos produtos que
seguem o caminho reacional de menor energia.

Tomando-se como exemplo o composto genérico §9 (Esquema 21),
duas conformagdes sdo possiveis para o grupo aliloxi no estado fundamental
59a e 59b. Estas conformacbes foram consideradas como sendo
predominantes levando-se em conta a preferéncia pela orientagio coplanar do
grupo aliloxi com o anel aromatico, para maximizar a interagdo entre os orbital
p néo-ligante do oxigénio e os elétrons = do anel aroméatico™ %49,
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Como ja foi citado anteriormente o rearranjo de Claisen possui um
estado de transicdo cedo (“early”) ou seja, um estado de transi¢cdo que se
assemelha mais aos reagentes que aos produtos. Sendo assim, deduz-se que,
efeitos estereoeletrdnicos que estabilizam o estado fundamental estabilizam
também o estado de transi¢do e dessa forma o conférmero (Esquema 21)
mais estavel devera levar ao estado de transicéo de menor energia.

Efetuando-se uma correlagéo entre os produtos e as conformagdes no
- estado fundamental imagina-se que, para o rearranjo se processar pelo
caminho A, deve haver uma maior contribuicgdo do conformero 59a. Se o
rearranjo ocorrer pelo caminho B, deve haver uma maior contribuicdo do
confdrmero §9b. Portanto, se um método conseguisse determinar qual a
conformacéo preferencial em um determinado composto, poderia prever o
regiosseletividade no rearranjo aromético de Claisen

R2 R
Ry Ry
; | L/;

caminho A cammho B

e, 4

Esquema 21 - Diferentes caminhos para o rearranjo de Claisen em sistemas
| aromaticos meta e para substituidos.

Um estudo efetuado por Kruse e col.”"%** mostrou que é possivel
determinar a preferéncia conformacional de metil éteres aromaticos
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substituidos, utilizando-se experimentos em Ressonancia Magnética Nuclear
de diferenca de NOE e medidas de T,.

Através da irradiacdo da metoxila, em experimentos de NOE, de
compostos metoxibenzenos metfa substituidos, onde duas conformacdes séo
possiveis (Esquema 22), diferentes incrementos para os sinais dos
hidrogénios Ha e Hp foram obtidos®. Uma vez que as distancias entre o grupo
metoxi e os hidrogénios orto séo idénticas para cada conférmero, incrementos
diferentes de sinais, deveriam indicar uma preferéncia na conformacdo do
grupo metoxi e indiretamente fornecer qual estrutura de ressonincia do anel
aromatico apresenta maior contribuicgo. Entretanto como o sistema esta num
equilibrio rapido para a escala de tempo da ressonancia (10f1 a 10°
interconversdes s™') e os hidrogénios Ha e Hg tem acoplamentos dipolares
diferentes que se refletem na relaxagdo longitudinal, Ty, a razdo dos
incrementos de NOE néo é diretamente proporcional as populagdes.

Hy. R Hy, R
Hg H:_ Hn:qfh
Me Me”

64a 64b

Esquema 22 ~ Conformeros para compostos metoxibenzeno com substituintes
(R) na posigéo meta.

Kruse e col. # utilizando a equagéo 1, calcularam a proporgdo entre as
populagdes dos conformeros 64a e 64b onde a razdo dos incrementos de
NOE é corrigida pelo tempo de relaxacéo T, (Esquema 22).

Equacdo 1: PoPulagio A _ n{Ha) Ty(Hs)
| populagéo B n(He) Tr(Ha)

n=NOCE

T, = tempo de relaxagao
longitudinal
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Uma vez que as populagdes dos conformeros de compostos
metoxibenzenos meta substituidos variam dependendo do substituinte em
meta e podem ser calculadas através da equacdo 1°'°2, resolvemos verificar
se a mesma metodologia se aplicaria a compostos aliloxibenzenos, pois uma
vez determinada a conformagfo preferencial seria possivel prever a
regiosseletividade no rearranjo aromatico de Claisen.

A seguir, antes de iniciar a discusséo sobre o trabalho realizado, sera
feita uma breve discuss&o sobre o Efeito Nuclear Overhauser (NOE) e porque
a relaxacao longitudinal (75) é importante para determinar a predominancia de
uma determinada populagéo de conférmeros (equagéo 1).

NOE x T1

Voltando ao exemplo do metoxibenzeno com substituicgdo em meta
(Esquema 25), se ao irradiar a metoxila observa-se um incremento de sinal do
hidrogénio H,, significa que a metoxila esta obviamente mais proxima a este
hidrogénio, e no equilibrio a populagéo de 72a é maior que de 72b. Da mesma
forma, se ao iradiar-se a metoxila observa-se um incremento maior no sinal
de Hg, significa que a populagéo de 72b estéd em maior proporgéo que de 72a.

Contudo uma simples razdo NOE H, / NOE Hg néo é suficiente para
determinar a razéo entre as populagdes dos dois conférmeros. Tendo em vista
que tanto NOE quanto T, (tempo de relaxagdo longitudinal) baseiam-se em
interagcdes dipolo-dipolo, fica evidente a necessidade em se determinar T, para
calcular as populagdes de diferentes conférmeros (equacéo 1). A relacéo entre
a interagéo / relaxagéo internuclear e o efeito NOE pode ser mais facilmente
entendida utilizando-se de um modelo linear de spins (Figura 81).
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' H H OCH H H
a) o .A 4 3 .B o

H OCH H H
b) .A P4 3 .B .x

Figura 81 — a) sistema linear simples de 5 spins
b) sistema de 4 spins.

Considerando-se o sistema linear de spins® descrito na Figura 81a,
onde cada préton esta eqiiidistante de seus protons vizinhos, e H, € Hg estéo
a mesma distancia do grupo metoxi. Entdo H, e Hg receberao contribuicoes de
relaxacdes idénticas dos protons vizinhos e do grupo metoxi, e sendo assim 7,
para ambos sera idéntico. Se o préton vizinho a H, for removido (Figura 81b)
Hg tera T, menor que H,, pois Hg tera influéncia de Hy e da metoxila enquanto
que H, terd influéncia apenas da metoxila.

A razao T,(Hg)/T«{H,) representa o erro proveniente dos diferentes
tempos de relaxacdo de H, e Hg. A combinacgdo das razdes de NOE e T, dos
dois protons Hy, e Hg (equagdo 1), fornece entdo a relacdo entre as
populacdes de diferentes conformeros aromaticos que possuem hidrogénios
orto néo simétricos.

A anisotropia de difuséo rotacional & um fator que pode influenciar o
tempo de relaxacdo de hidrogénios orfo ndo simétricos. Contudo célculos na
literatura® mostraram que a difusao isotropica rotacional ndo tem virtualmente
nenhum impacto nas medidas de relaxagédo de nucleos de hidrogénios orfo.
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OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho € o estudo da regiosseletividade do
- rearranjo aromatico de Claisen em sistemas alilindanil e aliltetraidronaftaienil
éteres.

O estudo visa prever e explicar a posigdo de migragéo térmica do grupo
| alil, nos diversos compostos empregados, empregando experimentos em
- Ressonancia Magnética Nuclear de diferenciacdo de NOE e medidas de
tempo de relaxacao longitudinal (7).

RESULTADOS E DISCUSSOES

QINTESE DOS PRECURSORES PARA O REARRANJO DE CLAICEN

Com o objetivo de verificar o efeito de substituintes no esqueleto indano
durante o rearranjo térmico aromético de Claisen, foram sintetizados os
seguintes compostos: S-aliloxi-indan-1-ona, 6-aliloxi-indan-1-ona, 6-aliloxi-1-
metoxi-indano, 6-aliloxi-1-metil-indano e 6-aliloxi-tetralona (Figura 82).
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P N “’*%EEE

5-aliloxi-indanona (14) 6-aliloxi-indanona (65)  6-aliloxi-t-metoxi-ndano (66)

R0

6-aliloxi-1-metil-indano (67) 6-aliloxi-tetralona (68 (_)

Figura 82 - Compostos sintetizados para estudar a regiosseletividade no
rearranjo aromatico de Claisen

5-aliloxi-indan-1-ona (14)
A sintese da 5-aliloxi-indanona encontra-se descrita nos Esquemas 9 e
10, no Capitulo Il.

6-aliloxi-indanona (65)

O material de partida para a sintese da 6-aliloxi-indan-1-ona foi o &cido
comercial 4-hidroxifenil-3-propidnico, 69. O Esquema 23 mostra as reacdes
utilizadas.

A ciclizacéo de Friedel Crafts do acido 69 forneceu a indanona 70 em
69% de rendimento. Obviamente apenas um produto foi obtido uma vez que o
acido 69 € uma molécula simétrica. O alil aril éter 65 foi obtido sem
- complicagbes com rendimento de 86%.
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0
AICls/NaCl Ko>COa, acetona
H 2, ki
HO 180°C HO AN o
€9 69% 70 86% 65

Esquema 23 - Sintese da 5-aliloxi-indanona 65

6-aliloxi-1-metoxi-indano (66)

O caminho de sintese utilizado para a obtengdo do 6-aliloxi-1-metoxi-
indano 66 € indicado no Esquema 24. Uma redugdo da 6-hidroxi-indan-1-ona
70 com boroidreto de sédio em metanol, forneceu o 1,6-diidroxi-indano 71 que
foi diretamente convertido no composto 72 pelo tratamento com solucéo
aquosa de HCI 30% em presenca de metanol e dietii éter com 88% de
rendimento.

O 6-hidroxi 72 foi convertido no 6-aliloxi 66 pelo tratamento com brometo
de alila e carbonato de potassio em refluxo de acetona.

3eq. NaBH, 3 o
R o T
HO T MeOH/dieti! éter | HO
71 " 88%(2etapas) 112
K2CO3, acetona
o - I-IOJ C %

Me  85% . ONE

gs_ —

Esquema 24 - Sintese do 6-aliloxi-1-metoxi-indano 66
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RN S

A reagdo para obtenggo do composto metoxi 72 segue provaveimente
um mecanismo de eliminagdo unimolecular, E,, inicialmente ocorre a

eliminacéo da hidroxila em C1 catalisada por acido cloridrico, formando o
cétion benzilico 71a. A seguir uma adi¢do nucleofilica de metanol ao céation
71a, leva a formagéo do composto 72. Uma migragdo do cation em CH, 71a,
para a outra posicéo benzilica, C3, poderia ser esperada, mas ndo ocorreu.
Apenas um composto foi isolado da reagéo e o experimento de gCOSY para o
composto 66, mostrou uma correlagdo entre os hidrogénios em C3 e o
hidrogénio aroméatico em C4.

O composto 66 foi sintetizado com a finalidade de verificar o efeito de
um substituinte, contendo um grupo doador de elétrons no esqueleto indano,
no rearranjo aromético de Claisen. Entretanto verificou-se que o aquecimento
do composto 66 a 190-200°C, temperatura necesséria para que o rearranjo
ocoresse, forneceu o indeno 73 (Esquema 25), ou seja antes do rearranjo
ocorre a eliminagédo de MeOH.

190—200°C
WS 80% XN
73

Esquema 25 - sintese do indeno 73

Devido a impossibilidade de se utilizar o composto 66 no rearranjo
aromatico de Claisen, decidiu-se pela utilizacéo do indeno 73, que foi obtido
em alto rendimento e se mostrou um exemplo bastante interessante.

Para a obtencéo do indeno 73 a reagiio deve ser regularmente
monitorada por CCD (Crmatografia em Camada Delgada), caso contrario
apenas produtos do rearranjo de 73 s&o obtidos. Usualmente para 300mg de
66, 30 minutos de aquecimento s&o necessarios para converter todo composto
66 em73.
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~ 6-aliloxi-1-metil-indano (67)
O 6-aliloxi-1-metil-indano 67 foi obtido em trés etapas utilizando como
material de partida a indanona 70 ( Esquema 26).

1) 2eq MeMgBr/iCeCl OQ
HO E 2) dletlléterll"|CI 30% HO

7%
l Hz, Pd/C

EtOAc
99%

K2003, acetona
82%

Esquema 26 Smtese do 6-aliloxi-1-metil-indano 67.

A adicdo de brometo de metil magnésio a indanona 70, seguida por
eliminacéo de H,0, forneceu o indeno 74 com 77% de rendimento. A presenca
de cloreto de cério é essencial nesta reagéo devido a facilidade de enolizagdo
da carbonila em 70. A seguir a hidrogenagéo da dupla ligacdo do indeno 74
utilizando paladio sobre carvéo como catalisador forneceu o indano 78, que foi
convertido com 82% de rendimento no aliloxi 67 pela reagdo com brometo de
alila e carbonato de potassio em refluxo de acetona (Esquema 26).

6-aliloxi-tetralona (68)
A 6-aliloxi-tetralona 68 foi obtida em duas etapas utilizando-se como

material de partida a 6-metoxi-tetralona 76 (Esquema 27).
A desprotecdo da hidroxila em 76, utilizando-se refluxo com acido
acético/acido bromidrico, fomeceu a 6-hidroxi-tetralona 77.
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A seguir obteve-se o composto 68 com rendimento de 60% (2 etapas)
pela reag&o de 77 com carbonato de potassio e brometo de alila em refluxo de
acetona.

K>CO tona
HBrIHOAC ao/@é 2C0s aceton
reﬂuxo

60% (2 etapas) 68
Esquema 27 - Smtese do 6-aliloxi-tetralona 68.

Experimentos de diferencas de NOE, medidas de 7 ¢
Rearranjo aromédtico de Claisen para os compostes 14, 65,
67,6873

Inicialmente foi efetuada uma atribuigdo precisa dos deslocamentos
quimicos de todos os hidrogénios presentes nos compostos 14, 65, 67, 68 e
73 (Figura 82). A atribuicio foi efetuada através das constantes de
acoplamentos e experimentos de correlacdo homo e heteronucleares (COSY e
HSQC ou HETCOR).

OOODC,

z I3 4 =

65:R=HH R=0 n=1
( #4:R=0 R=HH n=1
68: R=0 R=HH n=2
67:R=HH R,=HMe n=1

Figura 83 — Estruturas dos conformeros A e B para os compostos 73, 14, 65,
67 e 68.
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Uma vez obtidos os deslocamentos foram realizados experimentos de
NOESY 1D, onde irradiou-se os hidrogénios metilénicos do grupo alil para
verificar o incremento de sinal nas posi¢cdes Ha € Hg dos referidos compostos
(Tabela 23) . Medidas de T, foram efetuadas para' os hidrogénios Ha e Hp
(Tabela 23). A partir dos dados de NOE e T, foram calculados as razdes entre
as populacoes A e B para os 5 compostos listados na Tabela 23, utilizando a

equacéo 1. Populagio A e B referem-se as estruturas dos conformeros A e B
demonstradas na Figura 83.

Tabela 23 — Calculo da conformagdes preferenciais dos compostos 65,14,68,
67 e 73 utilizando a equacéo 1.

Linha| Composto |%NOE Ha | %NOE Hg | T;Ha | TiHg | PORUIEgR
1 m 1,07 0,14 |[3,857]|4,283 425
ﬂ& O
85
Q
2 v"zm 0,87 0,60 |3,909] 3,825 3:2
Hy
]_4-
5 :
3 m 0,83 0,68 |2,848] 2,881 6:5
H, -
68
4 m 0,48 041 |3,497|3,484| 29:25
Hy,
67
5 | ¢ QQ 0,46 0290 |4,382}4,128 3:2
H
73

" &) PopA:PopB calculado usando a equagao 1.
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A seguir os compostos 66, 14, 68, 67 e 73 foram submetidos ao
rearranjo térmico aromético de Claisen, para que fosse possivel efetuar uma
correlacéo entre as populagdes e a regiosseletividade (Tabela 24).

Tabela 24 - Conformagdes preferenciais e produtos do rearranjo térmico
aromético de Claisen dos compostos 65,14,68, 67 e 73

Reagente Produtos Rendim. ';f’g C‘R‘:‘g',',”
m Somente um
N . regioisdbmero
S (4] o 70% 42:5 detectado.
:: L Caminho A
IR 0 0 o
Somente um
. ioisdmero
2> o 65% 32 |Getectado.
H, Caminho A
14 2 ) 7./ = |
0 O O
3 \m mi?ém 85% | 6:5 5:1
' Hy §: 1 80
79 8o
68
-
41> 70% | 2025 | 23
]:;‘_Z 81 2 : 3 82
"(’ID X0
5| i W | 10% | s2 | 1
q{ - I 1 - 1 os
I3 e produtos de poliomerizagao

* Caminho A refere-se a migragéo do grupo alil para a posigéo de Hx e caminho B refere-se a
migracéio do grupo alil para a posigéio de Hg.
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Através dos valores obtidos para o célculo das populagdes A e B para
0s compostos abrangidos neste trabalho (Tabela 23), pode-se dizer que de um
modo geral ha uma predominancia pelo conférmero A (Figura 83).

Dentre os cinco compostos estudados, 85 foi 0 que apresentou a maior
razéo entre as populagGes A:B (linha 1, Tabela 23), portanto espera-se uma
grande regiosseletividade para este composto, logicamente com a migragéo
do grupo alil para a posicdo de H,. Os resultados experimentais foram
totalmente concordantes com a razio calculada entre as populagcdes A:B,
somente o regioisdmero formado a partir do rearranjo pelo caminho A foi
observado (linha 1, Tabela 24).

Para os compostos 14 e 68, observou-se uma diminui¢do nos valores
das razbes de populagbes A:B e também uma diminuigdo na
regiosseletividade (linhas 2 e 3, Tabela 24).

O composto 67 apresentou a menor razéo popula¢do A:B, e neste caso
apesar dos calculos indicarem um leve excesso da populagdo A, observou-se
uma falta de regiosseletividade, sendo que o maior regioisdmero neste caso
foi obtido seguindo o caminho B (linha 4, Tabela 24). A regiosseletividade
oposta observada para o composto 67 talvez seja proveniente de impedimento
estéreo causado pela metila no esqueleto indano.

Com relagéo ao composto 73, néo foi possivel obter nenhum tipo de
conclusdo. A principio seria esperada a mesma regiosseletividade observada
para 14, visto que ambos os compostos apresentaram as mesmas razdes
populacbes A:B. Contudo durante o rearranjo observou-se a formagao de
dimeros e polimeros de 73. Portanto com uma segunda reagéo concorrendo
com o rearranjo aromatico de Claisen, qualquer conclusdo em re!ag:éb a
regiosseletividade seria duvidosa.

A partir dos dados obtidos, Tabelas 23 e 24, pode-se dizer que, como ja _
era previsto, existe uma forte correlagdo entre as razdes das populagdes A e
B e a regiosseletividade do rearranjo de Claisen.
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Um fato curioso foi a grande diferenca entre as razbes populacbes A:B
observada entre os compostos 65 e 14 (linhas 1 e 2, Tabela 24). A mudanga
da carbonila da posi¢do para ao grupo aliloxi para a posicdo metfa, causou
uma diminui¢cao de 42:5 para 3:2 na razdo, contudo ndo causou mudang¢a na
regiosseletividade da reacdo, em ambos os casos apenas um produto foi
obtido. A diferenca entre as razdes de populagbes provaveimente deve-se a
variagdes na densidade eletronica da molécula, enquanto no composto 14
observa-se o efeito push-pull, em 65 este efeito ndo ocorre. O mesmo efeito
ocorre também em 68 (Esquema 28).

O efeito push pull € bastante evidente nos deslocamentos ohservados
em RMN de °C do C,-O-alil que é desprotegido em 14 (164.25 ppm) e 68
(162.54 ppm) em relacgéo a 85 (158.25 ppm), enquanto que o carbono Cy localizado
em posicéo para ao grupo C,~O-alil & protegido em 14 (130.51 ppm) e 68 (126.44
ppm) em relacao a 65 (148.11 ppm).

O 0~
O ~— R
AHO n AHO n
14a; n= 1 14b: n=1
| 68a: n=2 68b: n=2
Esquema 28 — Conformeros e estruturas de ressonéncia para os compostos
14 e 68.

Um observacgéo sobre os valores obtidos de T, para H, e Hg vale a pena
ser mencionada. Todos os compostos apresentaram valores de T,
relativamente proximos para Ha e Hg (Tabela 23). O fato de Hg possuir um
hidrogénio vizinho ao anel aromatico (Hy, Esquema 25) enquanto Ha possui
um grupamento R, deveria tornar a relaxa¢cdo de Hg mais eficiente (T, menor)
que de Ha. Contudo o fato de T, para H, € Hg serem relativamente proximos,
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indica que a presenga do grupo alil mais proximo de Ha que de Hg (populacéo
A, Figura 83) faz com que ocorra uma compensacéo entre as relaxagdes, ou
~ seja, enquanto Hg tem a colaboragdo de Hy, H, tem a colaboragdo do
grupamento alil, cujo hidrogénios ajudam na relaxacéo.

CONCLUSOES

Através do trabalho desenvoivido foi possivel verificar a alta
regiosseletividade do rearranjo aroméatico de Claisen em 5-afiloxi e 6-aliloxi-
indan-1-onas, compostos 14 e 73 respectivamente. O uso da equagao 1, que
utiliza valores de NOE e medidas de T, para determinar a populagéo
predominante de sistemas aliloxi-benzenos meta substituidos se mostrou
bastante promissor.

Os resultados permitiram’ verificar que existe um vinculo entre a
conformacgéo preferencial de alil aril éteres e a regiosseletividade do rearranjo
aroméatico de Claisen. Para os exe'mplos estudados foi possivel deduzir que a
conformagéo predominante determinada por experimentos de diferenca de
NOE e medidas de T;, leva a um estado de transicdo de menor energia com
formac&o preferencial dos produtos.

Os poucos exemplos utilizados ndo permitiram uma quantificagdo dos
resultados, contudo este frabalho esta tendo continuidade no laboratério e
mais exemplos estdo sendo sintetizados e analisados para que se possa
comprovar a eficiéncia do método. |
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CONCLUSOES FINAIS

O estudo dos acidos carboxilicos presentes nas amostras de 6leos do
Campo de Carmdpolis apresentou como classes pkedominantes os acidos n-
alcandicos, isoprendicos, hopandicos, esteran-3-il alcandicos e esteran-3-il
alcanéicos monoaromaticos.

A comparagdo entre os biomarcadores &acidos e neutros
(hidrocarbonetos) permitiu a visualizacdo dos precursores diagenéticos
okigenados das familias de biomarcadores. Os compostos que ndo
apresentam diferencas entre a distribuicdo molecular dos acidos e neutros
provavelmente possuem precursores cujo grupo funcional & um alcool ou éter
(hopanos e isoprenos). Esta observagdo é particularmente coerente no caso
do isoprendide C,s 2,6,10,14,18-pentametil-eicosano, que foi encontrado na
forma de hidrocarboneto Cos, e do acido Cus correspondente, e cujo precursor
biolégico séo archaebactérias cujas membranas contém o grupo funcional
éter.

Compostos que apresentam distribuicdo molecular nos neutros diferindo
em um atomo de carbono da dos acidos devem possuir como precursores
compostos cujos grupos funcionais séo acidos carboxilicos (n-alcanos, 3-alquil
esteranos e 3-alquil esteranos monoaromaticos).

O trabalho mostrou que a analise dos acidos carboxilicos pode fornecer
informagdes importantes que n&o sdo encontradas nos hidrocarbonetos. Os
acidos podem fornecer idéia dos precursores dos hidrocarbonetos, e a
determinagdo dos precursores € de grande importancia para a Geoquimica
uma vez que conhecendo-se os precursores pode-se determinar pardmetros
de origem, paleoambiente deposicional e idade geoldgica da matéria orgénica.
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A busca por uma rota sintética para esteranos monoaromaticos
desvendou uma reagéo de Heck tipo Michael intramolecular que permitiu a
construcdo de um centro quatemario de maneira extremamente
diastereosseletiva e o composto triciclico sintetizado e encontrado nos
petrdleos estudados serve como indicador de biodegradagéo de
monoarométicos esteranos. |

O trabalho proporcionou o desenvolvimento de uma metodologia
espectroscopica para prever a regiosseletividade no rearranjo aromatico de
Claisen. Através dos resuitados verificou-se que existe um vinculo entre a
conformagéo preferencial de alil aril éteres e a regiosseletividade do rearranjo
aromatico de Claisen. Para os exemplos estudados foi possivel deduzir que a
conformacéo predominante determinada por experimentos de diferenca de
NOE e medidas de T,, leva a um estado de transic&o de menor energia com
formagéo preferencial dos produtos.
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PARTE EXPERIMENTAL

A seguir sdo descritos os equipamentos, reagentes e solventes
utilizados durante o trabalho experimental.

Cromatografia Gasosa - Espectrometria de Massas (6C/MS)

As analises por GC/MS foram realizadas em um cromatdgrafo HP5890II
acoplado a um detector de massas HP 5970-MSD.

O cromatografo é equipado com um injetor tipo split/splitless e com
colunas capilares de silica fundida do tipo DB5 e HP5 (30m x 0.25mm x 0.25
um) e cuja fase estacionéria consiste de 5% fenil metil silicone. O gas de
arraste € hélio (1mL/min.).

Durante a analise de 6leos (petréleo) foram utilizadas duas programacéo
diferentes: uma para as andlise s de hidrocarbonetos e outra para andlise de
ésteres:

» hydrocarbonetos: 90°C-0.89 min-3°C/min - 300°C - 15 min.
o ésteres: 100°C-0.89 min - 2,5°C/min - 320°C - 30 min.

Os dados foram adquiridos utilizando os modos SCAN e SIM, os valores
de massas variaram entre 50 e 600 u.m.a.

Os indices de retengéo foram obtidos através da equagdo de van den
Dool e Kratz*:

IR = [ (TS = TCps )/ (TCy=TCphs) X 100 | + 100 X C,

onde:

TS = tempo de retenc@o da substéncia analisada

TC, = Tempo de retengéo do n-alcano que elui apés a substincia analisada.
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TChy = Tempo de retengdo do n-alcano que elui antes da substincia
analisada.

Cn1 = nimero de &tomos de carbono do alcano que elui antes da substancia
analisada.

Espectrometria no Infravermelho (IV)

Os especiros de absorcdo no infravermelho foram obtidos em um
espectrometro BOMEM MB-series, modelo B:100 com transformada de
Fourrier (FTIR), utilizando filmes sobre cela de KBr e tendo como referéncia a
absorgéo em 1601 cm™, de um filme de poliestireno.

Espectrometria de Ressondincia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, 'H,
foram obtidos em espectrdmetros Bruker AC 300 P (300 MHz), Varian Gemini
2000 (300 MHz) e Varian INOVA 500 (500 MHz), em solugdes de CDCls, CgDs
ou CD;COCD; utilizando TMS como referéncia interna.

Espectro de ressonéncia magnética nuclear de hidrogénio, '°C e DEPT,
foram obtidos em espectrometros Bruker AC 300 P (75 MHMz), Varian Gemini
2000 (75 MHz) e Varian INOVA 500 (125 MHz) em solugbes de CDCls, CeDs
ou CD;COCD; utilizando TMS como referéncia interna.

Experimentos de RMN 2D (correlagdo H,H) foram efetuados em
espectrometros Varian Gemini 2000 (300 MHz, COSY) e Varian INOVA 500
(500 MHz, gradiente gCOSY). Experimentos de RMN 2D (correlacdo H,C)
foram efetuados em um espectrdmetro Varian Gemini 2000 (HETCOR) e

- (correlagéo H,C) foram efetuados em espectrdmetro Varian INOVA 500
(HSQC).

Medidas de incremento de NOE foram realizadas em amostras néo

desgaseificadas utilizando pulsos seletivos para excitar os hidrogénios
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selecionados. A sequéncia de pulsos NOESY 1D foi executada no
espectrometro Varian INOVA 500.

As medidas de T1 foram realizadas em um espectrdmetro Varian Gemini
2000 (7 tesla) e também foram obtidas em amostras ndo desgaseificadas
utilizando a sequéncia normal de pulsos180  90. Tratamento exponencial dos

dados forneceu os valores de T, para os hidrogénios H, e Hg dos compostos
14, 65, 68, 67 e 73 (Tabela 23).

Espectrometria de massas

Os espectros de massas de alta resolugdo foram obtidos em um

equipamento Micromass modelo \(G Auto Spec, operando a 70 eV com setor
magnético.

Metodologia aplicada ao estudo de petrdleo

Para evitar contaminagdes algumas precaugdes foram utilizadas para o
tratamento e andlise do petroleo. O algodéo utilizado foi extraido em
cloroférmio em aparelho Soxhlet. A silica ficou em mufta por 6 horas a 400 °C.
Todos os solventes foram bidestilados. Durante todo o trabalho evitou-se ao
maximo o contato com material de borracha e plastico. Toda a vidraria foi
previamente lavada com CHCI; e solucdo de etéxido de potassio, ndo foram
utilizados detergentes em sua lavagem.

Obtencdo da fragdo dos hidrocarbonetos alifaticos (Fi)

Seguindo o fluxograma 1, descrito no capitulo |, na coluna para
separacdo cromatografica dos hidrocarbonetos alifaticos utilizou-se uma
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relacéo amostra/silica de 100mg/10g numa coluna de 1 ,5 cm de didmetro com

0s seguintes eluentes:

» Hexano (30 mL) - forneceu a fragéo dos hidrocarbonetos F,

» Hexano/Eter etilico 10% (30 mL) - forneceu a fragdo dos aromaticos F,

» CHCIy/MeOH/H,0 (70:28:2) - forneceu a fragdo de resinas e asfaltenos F;
Os rendimentos obtidos para cada fragéo encontram-se na Tabela 25.

Obtengdo da fragdo dos hidrocarbonetos arométicos (P.)

A fracéo dos hidrocarbonetos arométicos P,, foi obtida através da
separagéo por placa preparativa dos compostos presentes na fragéo F,.

A separacéo em placa preparativa foi realizada utilizando camada de
silica gel PF, impregnada com nitrato de prata 5%, com 0,5 mm de
espessura, suportada em placa de vidro de 20 x 20 cm. Aplicou-se um méaximo
de 100 mg da fragédo F, em cada placa e efetuou-se a eluicio em hexano.
Apds a eluicdo a placa foi submetida a irradiagdo com Iampada de UV no
comprimento de onda 254 nm. Os compostos puderam ser separados em
duas faixas: uma faixa de compostos com maior Rf (0,7-0,9), P;, que nao
apresentaram absorgdo no UV e outra faixa de menor Rf (0,2-0,6) de
compostos que mostraram uma grande absor¢do no UV (P5).

Apés a separacéo das fragbes P, e P,, 0s compostos foram extraidos da
silica utilizando acetato de etila.

Os rendimentos obtidos para cada fragdo encontram-se na Tabela 25.
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Tabela 25 — Monitoramento das fragdes obtidas durante a separacéo de

hidrocarbonetos e hidrocarbonetos aromaticos

Oleos Oleo cri F, F, Fs P, P,
{mg) (mg) | (mg) | (mg) | (mg) | (mg)
CP1 118 57 29 8 17
CP2 108 46 21 17
CP3 110 43 17 4 16
CP4 109 51 23 4 2 25
CP5 114 45 21 17 11 20
CP6 140 83 32 6 12
CP7 69 29 17 7 3
CP8 115 27 14 13 3
CP9 120 49 28 15 8 9
CP10 102 27 18 15 11 7

Obtencdo da fragdo dos dcidos carboxilicos (Ac)

A fracdo dos acidos carboxilicos foi obtida seguindo o fluxograma 2.
Uma amostra de aproximadamente 20g de 6leo foi aplicada em uma coluna
cromatografica com reciclagem de solvente, contendo silica gel impregnada

com hidroxido de potassio®'®2,

A silica foi preparada de acordo com o seguinte procedimento: 7g de
KOH e 100 mL de isopropanol foram agitados a temperatura ambiente até
completa dissolucéo do KOH e em seguida foram adicionados 50g de silica
gel previamente ativada a 400 °C>'%2, Ap6s a homogeneizacdo a mistura foi
deixada em repouso por uma noite e posteriormente transferida para a coluna
cromatogréfica de sistema de extracdo continua. Os excessos de KOH e
isopropanol foram lavados abundantemente com éter dietilico seco e em
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seguida com diclorometano. Apés a lavagem da silica o 6leo dissolvido na
menor quantidade possivel de diclorometano foi adicionado na coluna.

A frag&o neutra foi eluida continuamente com 500 mL de diclorometano
seco, mantido sob refluxo por 4 horas. Esta fragéio ndo foi estudada neste
trabalho. Em seguida a coluna foi eluida continuamente com 1000 mL de
solucdo de acido formico a 20% em éter dietilico, mantido sob refluxo por
cerca de oito horas. A seguir o éter dietilico foi evaporado sob presséo
reduzida, e efetuou-se a extragdo dos acidos carboxilicos com cloroférmio.
Esta fragéo foi denominada Ac, fragdo dos acidos carboxilicos.

Obtencdo da fracdo dos ésteres monocarboxilicos (Et)

A fracéo Ac foi dissolvida em 25 mL de éter dietilico e em seguida uma
solugéo etérea de diazometano foi adicionada gota a gota, a 0°C, até que néo
se observasse mais a liberagdo de gases. A mistura foi deixada em repouso
por duas horas e em seguida uma nova porgdo de diazometano foi adicionada
(metade do volume adicionado anteriormente) e a solu¢do foi mantida em
repouso por uma noite. Apés este periodo o éter foi evaporado sob presséo
reduzida e o residuo obtido foi denominado fragio dos ésteres totais.

A fragdo dos ésteres totais foi submetida a purificagdo em coluna de
silica gel. Foi utilizada uma coluna de 25 cm de didmetro, contendo silica gel
em uma proporgéo de 5g de silica para 100g de amostra que foi eluida com
trés solventes diferentes:

o Hexano (50mlL/100mg de amostra)
» Diclorometano (100 mL / 100 mg de amostra) — frag:éo Et
» Cloroférmio/metanol 35/15 (50 mL / 100 mg de amostra)
Uma aliquota da frac&o Et foi reservada para andlises por GC/MS e o

restante foi utilizado na seqiiéncia de reagdes para obtengéo das fracdes EH e
ED.

206



Parte Experimental

‘Redugiio dos ésteres a dlcoois
Os ésteres da fragéo Et foram dissolvidos em THF anidro e em seguida
adicionou-se LiAlH, em excesso. A mistura foi mantida sob refluxo por 24
horas e apés este periodo a solugdo foi resfriada a 0°C e foram adicionados
acetato de etila seguido de solugdo de HCi 6N, gota a gota, até a dissolugéo
total da emuisdo formada. Efetuou-se a extracdo da fase orgénica com
diclorometano, a fase orgénica foi lavada com solugéio saturada de NaHCO; (3
x 20 mL) e depois com agua. A evaporacdo do solvente a pressédo reduzida
forneceu um residuo de alcoois.
O residuo obtido foi submetido a cromatografia em coluna de silica gel e
foi eluido com frés solventes diferentes:
e Hexano (100 mL / 100mg de amostra) - AF,
¢ Diclorometano (100 mL / 100mg de amostra) - AF,
o Acetato de Etila (200 mL / 100mg de amostra) - AF,
As fragbes AF;, AF, e AF; foram analisadas por IV e a fragdo AF2
usuaimente correspondia a frac&o dos alcoois.

Mesilagdo dos alcoois

A fragéo dos alcoois AF, (por volta de 100mg) foi dissolvida em 10 mL
de diclorometano e 5§ mL de trietilamina a 0°C, a seguir adicionou-se 1 mL de
cloreto de mesila gota a gota. A reagéo foi deixada sob agitagéo durante uma
noite. A seguir a fragdo organica foi extraida com diclorometano, lavada com
agua gelada, solugio de HCI 10%, solugédo saturada de NaHCO; e solugdo
saturada de NaCl. Apés a evaporagdo sob presséo reduzida o material bruto
foi submetido a purificagéo em coluna de silica gel quando foram utilizados os
séguintes eluentes:

. Hexanolacétado de etila 10% (100 mL/100mg de amostra) MF,
o Diclorometano (100 mL/100mg de amostra) MF,
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A fragdo MF, foi analisada por CCD e apresentou a mesma faixa de Rf -
que o padrao mesilado.

Redugdo dos compostos mesilados com LiAlH, e LiAID,

A fracdo MF, foi dividida em duas partes. Uma parte foi reduzida com
LiALH, fornecendo a fragcdo EH e outra com LiAID, fornecendo a fracdo ED.
Foi utilizado o mesmo procedimento descrito para redugdo dos ésteres.

Os residuos EH e ED foram submetidos a purificagdo em coluna de
silica gel utilizando hexano como eluente. As fragbes obtidas foram analisadas
por GC/MS.

Os rendimentos obtidos para cada etapa de obtencdo dos derivados dos
ésteres encontram-se na Tabela 26.

Tabela 26 — Monitoramento das principais fragdes obtidas no processo de
derivatizag&o dos acidos.

Oleo Acidos | Esteres | Alcoois | Mesilados | Hidrocarbonetos | Hidrocarbonetos
(9) (mg} | (mg) {mg) (mg) Deuterados (mg) |
CcP1 (21,3';) 420 | 200 60 4.3 7.5
CP2 (21%;) 430 | 210 90 13.0 16.0
cP3 (22'%98{:) 480 | 250 90 12.0 14.0
CP4 (11'2'?/0) 300 | 130 60 4.9 46
CcP5 (?:g*;) s00 | 190 | 100 21.0 16.7
CP6 (21,:':}3) 350 | 130 80 8.0 23.0
CP7 (21,8';) 370 | 110 60 5.5 7.1
1 cps (11’2*;) 300 | 85 50 47 4.8
CcP9 (21,2'26) 430 | 110 70 5.4 5.4
CP10 (11’2'26) 320 | 130 70 9.0 9.0
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA
OBTENCAO DOS COMPOSTOS SINTETIZADOS
NESTE TRABALHO

Procedimento Geral para ciclizagdo de Fiedel Crafts de dcidos 3-
(hidroxifenil)-propiénicos

Em um béquer de 100 mL adicionou-se cloreto de aluminio anidro (20g;
150 mmol) e cloreto de sédio (4g; 68,4 mmol). A mistura foi aquecida
diretamente sobre a chama (bico de Bunsen) até a fusdo, um termdmetro foi
utilizado para agitar e verificar a temperatura. Quando a temperatura atingiu
120-140°C, o acido 3-(hidroxifenil)-propiénico (4,0g; 24mmol) foi rapidamente
adicionado. Apés a adigdo do acido a temperatura rapidamente aumenta a
180°C e foi mantida em 180-200°C, sob agitacéo, por aproximadamente 2
minutos. O complexo marrom obtido foi resfriado em banho de gelo e
decomposto com gelo e acido cloridrico concentrado.

A fragdo orgénica foi extraida com acetato de etila (3 x 100mL). Os
extratos foram lavados com solugdo saturada de bicarbonato de sédio (100
mL) e agua; secos sobre sulfato de sodio; evaporados sob presséo reduzida e
purificados utilizando-se cromatografia flash em silica gel.

Procedimento Geral para a obtengdo de compostos aliloxi a partir
dos correspondentes hidroxi

Em um baldo de 2 bocas (50 mL) adaptado a um condensador de
refluxo, adicionou-se carbonato de potassio (2 mmol), o composto hidroxi-fenil
(1,5 mmol) e acetona (20mL). A suspenséo foi entdo aquecida a refluxo sob
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constante agitacdo durante 15 minutos. A mistura foi resfriada a temperatura
ambiente e brometo de alila (3,5 mmol) foi adicionado gota a gota, através de
uma seringa. A mistura reacional foi novamente aquecida a refluxo e a reacao
foi monitorada por CCD (cromatografia em camada delgada) até o material de
partida ndo ser mais detectado.

Apds o término da reagdo a suspensdo foi esfriada a temperatura
ambiente, filtrada em celite, concentrada sob pressdo reduzida e purificada
utilizando-se cromatografia flash em silica gel.

Procediménto Geral para o rearranjo aromético de Claisen

Uma ampola fechada contendo 0,300g do alil aril éter foi aquecida a
200-210 °C durante 2 horas. Apés este periodo o composto foi diluido em
acetato de etila e purificado através de cromatografia flash em silica gel.

2-(2'-Bromofenil)-etanol (18)

) 2

OF A uma solugdo de acido 2-bromofenilacético (0,511 g; 2,4
T mmol) em THF (20 mL) sob agitacéo continua & 0°C foi
Z Br adicionado LiAIH, (68 mg; 1,8 mmol). A mistura foi
aquecida arefluxo até uma placa de CCD (Cromatografia
em Camada Delgada) indicar que todo acido havia sido reduzido. A solugao foi
resfriada a 0°C e HCI 0,5 N foi adicionado (20 mL). A fase orgénica foi extraida
com éter dietilico, lavada com solucio saturada de NaHCO, (3 x 10 mL),
solugdo de NaCl, seca sobre MgSO, e concentrada sob pressdo reduzida
fornecendo 0,428 g do alcool 19 (89%), um dleo levemente amarelado.
'H RMN (300MHz, CDCl3) & 3,03 (t; J=6,9 Hz; 2H), 3,89 (t; J=6,9 Hz; 2H),
7,07-7,13 (m; 1H), 7,23-7,29 (m; 2H); 7,56 (d; J=8,5 Hz; 1H).

18
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*C RMN (75MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 80° 5 39,3 (-) (CHa, C,), 62,1
(-) (CH,, C4), 124,7 (Cquat., C2), 127,5 (+) (CH), 128,2 (+) (CH), 131,3 (+)
(CH), 133,0 (+) (CH), 137,8 (Cquat., Cy).

EM (EI 70eV) m/z(%). 202 (14) [M™], 200 (14) [M"], 171 (50), 169 (48),
121(50), 91 (100), 63 (24).

IV (filme) v (cm™): 3367, 3057, 2939, 2882, 1646, 1567, 1471, 1439, 1156,
1041, 748, 659.

2-(2'-Bromofenil)-iodoetano (19)

1 A uma solucido de 2-(2-bromofenil)-etanol 18 (0,148 g; 0,74
5@*\‘/\1/ mmol), PPh; (0,340 g; 1,30 mmo!) e imidazol (0,092 g; 1,35
Ny Br mmol) em uma mistura de éter dietilico seco e acetonitrila

13 (20/10 mL) a 0°C, sob constante agitacdo, foi lentamente
adicionado |, (0,380 g, 1,5 mmol). A reacéo foi monitorada por CCD.

Apdés 10 minutos todo material de partida havia sido consumido. A
reacéo foi diluida com éter dietilico (30 mL) e lavada com solugdo de
tiossulfato de sédio (3 x 20 mL), solucdo de NaCl, seca sobre MgSO, e
concentrada a press&o reduzida. Rendimento: 203 mg do iodeto 20 (88%)
como um liquido incolor.

'H RMN (300MHz, CDCly) & 3,27-3,40 (m; 6H), 7,11-7,16 (m; 1H), 7,22-7,30
(m; 2H), 7,55 (d; J=8,0 Hz; 1H).

& 2

*C RMN (75MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° 5 3,2 (-) (CH, Cy), 40,6

(CHa, C2), 124,1 (Cquat., Cy), 127,6 (+) (CH), 128,6 (+) (CH), 130,7 (+) (CH),
133,1 (+) (CH), 139,8 (Cquat., Cy). |
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EM (EI 70eV) m/z(%): 312 (4) [M™], 310 (4) [M*], 185 (77), 183 (75), 104 (100),
77 (62), 51 (29).

IV (filme) v (cm™): 3397, 3055, 2959, 2856, 1567, 1469, 1440, 1235, 1173,
1087, 1046, 1025, 942, 904, 750, 723, 658, 619, 532.

3-Isobutoxi-cicloex-2-en-1-ona (11)

) Em um baldo de duas bocas adaptado a um Dean
,°>8\7/ 3 : : O| Stark, contendo 1,3-cicloexadiona (3,887g; 34,7
4 & mmol) e &cido p-toluenossulfénico monohidratado

15_1 (0,275g;1,6mmol),foram adicionados benzeno (80mL)

e alcool isobutiiico (30 mL, 324 mmol). A mistura foi mantida sob aquecimento
até o término da destilacéo do azedtropo. A seguir a mistura foi lavada com 20
mL de solugcéo de KOH 5%, 20 mL de agua, 20 mL de solugdo de NaCi, seca
sobre MgSO,. A fase orgénica foi concentrada e o 6leo residual foi destilado a
presséo reduzida fornecendo 4,516 g de 15 como dleo incolor (78%).

'H RMN (500MHz, CDCl,) 5 0,98 (d; J=6,5 Hz; 6H; Hy € Hyp), 1,96-2,08 (m; 3H;
Hs e Hg), 2,33 (t; J=7,0 Hz; 2H); 2,43 (t; J=6,5 Hz; 2H); 3,60 (d; J= 6,5 Hz; 2H;
Hz). 5,33 (s; 1H; Hy).

°C RMN (75MHz, CDCly) § 19,1; 21,1; 27,6; 28.7: 36,3; 73,9; 102,7; 175,0;
1952,

EM (E! 70eV) m/z(%): 168 (3) [M*], 113 (64), 84 (100), 69 (18), 57 (68), 41
(73).

IV (filme) v(cm™): 3474, 2960, 2875, 1651, 1606, 1476, 1384, 1329, 1223,
1185, 1136, 1006, 955, 865, 823, 760, 606.
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6-[2'-(2" -Bromofenil)-etil]- 3-isobutoxicicloex-2-en-1-ona (20)
o A uma solugdo de iPr,NH (0,17 mL, 1,2
mmol) em THF (5 mL) a -20°C sob
atmosfera de argdbnio, foi adicionado nBuLi
(0,45 mL de solugdo 2,67M, 1,2 mmol). A
mistura foi agitada por uma horaa-20°C e
entdo resfriada a —78 °C. A seguir adicionou-se lentamente uma solucéo de 3-
isobutoxicicloex-2-en-1-ona 11 (0,2050 g, 1,2 mmol dissolvido em 2 mL de
THF). A solugéo do enolato foi agitada por 20 min. e 0,6 mL de DMPU (4,9
mmol) foi adicionado. A mistura foi mantida sob agitagao por mais 40 min. a —
78 °C. Apos este periodo uma solucéo de 2-(2*-bromofenil)-iodoetano (0,268 g,
0,86 mmol em 3 mL de THF) foi lentamente adicionada. A mistura reacional foi
aquecida a temperatura ambiente e deixada sob agitacdo por uma noite. A
seguir 10 mL de agua foram adicionados e a fase organica foi extraida com
éter dietilico, lavada com solugéo de NaCl, seca sobre MgSO, e concentrada a
 presséo reduzida.

Cromatografia flash em silica gel (hexano / acetato de etila 15%)
forneceu o produto (0,177 g) como um 6leo incolor com 59% de rendimento.
'H RMN (500MHz, CDCls) 8 0,97(d; J= 7,0 Hz; 6H), 1,65-1,73 (m; 1H), 1,81-
1,88 (m; 1H), 1,97-2,07 (m; 1H), 2,12-2,21 (m; 2H), 2,24-2,30 (m; 1H), 2,42-
2,52 (m; 2H), 2,78 (ddd; J= 13,5; 10,5 e 5,5 Hz; 1H), 2,86 (ddd; J= 13,5; 11,0 e
5,6 Hz; 1H), 3,59 (dd; J= 6,3 e 1,5 Hz; 2H), 5,32 (s; 1H), 7,04 (td; J=75¢ 1,5
Hz; 1H), 7,23 (id; J=7,5 e 1,5 Hz; 1H), 7,29 (dd; J= 7,5 e 1,5 Hz; 1H), 7,51 (dd;
J=75e 1,5Hz).

'3C RMN (125MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° § 19,1 (+) (2CHs); 26,4
(-) (CH2); 27,7 (+) (CH); 28,0 (-) (CHy); 30,0 (-) (CHy); 33,6 (-) (CHy); 44,8 (+)
(CH); 74,8 () (CHy); 102,3 (+) (CH): 124,4 (Cquat); 127,5 (+) (CH); 127,6 (+)

213



Parte Experimental

i © i

(CH); 130,5 (+) (CH); 132,7 (+) (CH); 141,5 (Cquat.); 177,0 (Cquat.); 201,1
(Cquat.). "

EMAR (El 70eV) m/z(%): 271,2072 (15) [M" - Br]; 215,1355 (6); 168,1340
(100); 112,0634 (96); 84,0678 (6); 57,0727 (9).

IV (filme) v (ecm™): 3443, 3031, 2058, 2933, 2872, 1654, 1608, 1496, 1471,
1545, 1384, 1368, 1223, 1195, 1178, 994, 833, 752, 699.

4-12'-(2" -Bromofenil)-etil}-3-metil-cicloex-2-en-1-ona (21)

- A uma solugdo do composto 20 (0,108 g, 0,31
mmol) em THF (10 mL), a 0°C, sob atmosfera de
argdnio, foi adicionado MeMgBr (0,5 mmol). A
reacéo foi monitorada por CCD e apés 0,5 h todo
material de partida j& havia sido consumido. A seguir uma solucdo saturada
de NH,CI (10 mL) foi adicionada ao meio reacional e a fase organica foi
extraida com éter dietilico (2 x 1'5 mL). Apds a separacdo das fases uma
solucéo de HCI 2N (20 mL) foi adicionada a fase orgénica e a mistura bifasica
foi deixada sob agitagdo durante uma noite. Apés este periodo o extrato
organico foi lavado com solugio saturada de Na,CO;, agua, seco sobre
MgSQO, e concentrado a presséo reduzida. -

Cromatografia flash em silica gel (hexano / acetato de etila 20%)
forneceu o produto (0,072 g) como um éleo incolor com 85% de rendimento.
'H RMN (300MHz, CDCl,) & 1,68-1,82 (m; 1H), 1,86-1,96 (m; 1H); 1,97 (d; J=
1,1 Hz; 3H, Me), 2,01-2,21 (m; 2H), 2,29-2,39 (m; 2H), 2,53 (ddd; J= 16,8: 11,2
e 5,5 Hz; 1H), 2,73 (ddd; J= 13,2; 109 ¢ 5,8 Hz; 1H), 2,93 (ddd; J= 13,2; 11,2
e 5,1 Hz; 1H), 5,85 (s, 1H), 7,06-7,11 (m, 1H), 7,22-7,29 (m; 2H), 7,54 (d; J=
7,7 Hz; 1H).
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"C RMN (75MHz, CDCl3) junto com DEPT 135 e 90° 5 23,0 (+) (CHs), 26,1 (-)
(CHz), 31,1 (-) (CHy), 33,8 (-) (CHo), 34,7 (-) (CHy), 39,4 (+) (CH), 124,6
(Cquat.),127,1 (+) (CH), 127,9 (+) (CH), 128,2 (+) (CH), 130,6(+) (CH), 133,3
(+) (CH), 141,2 (Cquat), 165,8 (Cquat.), 200,0 (Cquat.).

EMAR (El 70eV) m/z(%): 294,0432 (2); 292,0463 (2) [292,04628 calculado
para C4sH70Br, M™]; 279,0227 (4); 277,0252 (5); 213,1254 (6); 183,9665 (82);
181,9686 (84); 123,0737 (11); 95,0425 (100);67,0457 (10).

IV (filme) v (cm™): 3495, 3026, 2043, 2864, 1668, 1625, 1497, 1454, 1379,
1331, 1250, 1202, 1148, 1030, 859, 752, 701, 500.

4a-Metil-1,2,3,4,40,9,10,10a-octahidrofenantre-3-ona (22)

Em um bal&o de 10 mL foi adicionado Pd(OAc), (9 mg,
0,041mmol), PPh; (2 mg, 0,041 mmol), NBu,Br (52 mg,
0,16 mmol); NEt; (0,6 mL, 4,3 mmol) e DMF seco (5 mL).
Borbulhou-se argonio na mistura com ajuda de uma

agulha durante 5 minutos. A solugéo tornou-se laranja
escuro. A esta mistura adicionou-se uma solugio do composto 22 (120 mg,
0,41 mmol) dissolvido em 2 mL de DMF e MeOH (0,1 mL, 24 mmol).
Borbulhou-se novamente arg6nio &4 solugdo por mais 5 minutos. O bal&o foi
fechado com uma tampa de vidro esmerilhado. A tampa foi presa com ajuda
de uma presilha e a solugdo foi aquecida a 80°C sob agitagdo durante 16
horas. Apés este periodo a mistura reacional foi resfriada a temperatura
ambiente e filtrada sob celite.

A porgéo orgénica foi extraida com éter dietilico, lavada com &gua, seca
sobre MgSO, e concentrada a presséo reduzida. '
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Cromatografia flash em silica gel (hexano / acetato de etila 16%)
forneceu o produto (73 mg) como um sélido branco com 84% de rendimento.
'H RMN (500MHz, CeDg) 8 0,87 (s; 3H; Me), 1,08-1,15 (m; 1H, 1Hy), 1,17-1,22
(m; 1H; Hia), 1,26-1,31 (m; 2H; 2Hy,), 1,35-1,42 (M; 1H: 1H4), 1,71-1,80 (m;
2H; 2H,), 1,93 (dd; J= 14,0 e 1,5 Hz; 1H; 1H,); 2,31 (d; J= 14,0 Hz; 1H; 1H,),
2,35 (t; J=6,5 Hz; 2H; 2H,), 6,68-6,70 (m; 1H; H,), 6,76 (td; J= 7,5 e 1,5 Hz;
1H; Hy), 6,79 (td; J=7,5 e 1,5 Hz; 1H; He), 6,90 (dd; J=75e 1,5 Hz; 1H; H;g).

°C RMN (125MHz, CeDg) junto com DEPT 135 e 90° § 24,5 (-) (CH,, Cy),
28,4 (-) (CHy, Cy), 28,5 (CH, Cy), 29,6 (+) (CH;), 38,6 (CH,, C.), 40,1 (+) (CH,
Ci0a), 42,1 (Cquat. C,,), 52,7 (CH., Cy), 126,2 (+) (CH, Cs), 126,4 (+) (CH, Cg),
126,86 (+) (CH, Cy), 129,5 (+) (CH, C), 134,9 (Cquat.), 143,1 (Cquat.), 208.0
(Cquat.).

EMAR (EI 70eV) m/z(%): 214,13562 (74) [214,13577 calculado para CysH,s0,
M"]; 199,11010 (66); 181,09578 (19); 157,09092 (100);, 141,05952 (54):
129,05886 ((49); 115,04248 (29); 91,04068 (13); 77,02362 (7).

IV (filme) v (cm™): 3103, 2929, 2877, 1712, 1598, 1491, 1446, 1316, 1295,
1244, 1120, 763, 736.

4a-Metil-3-(spiro-1,3-ditiana)-1,2,3,4,44,9,10, 10a-
octahidrofenantreno (23)
‘ Uma solucéio do composto 22 (10 mg, 0,047 mmol) e

1,3-propanoditiol (6 pL, 0,06 mmol) em CH,CL (5
mL), sob atmosfera de argénio, foi resfriada a 0°C e
BF;OEt, previamente destilado (6 pL, 0,048 mmol) foi
introduzido na mistura com ajuda de uma seringa.
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A mistura foi aquecida a temperatura ambiente e monitorada por CCD. Apés
1 hora nenhum material de partida foi detectado.

A reacéo foi entéo tratada com solucéo saturada de NaHCO; e agua e
a porgdo orgénica foi extraida com CH,Cl,. Os extratos orgdnicos foram
lavados com &gua e secos sobre MgSO..

Cromatografia flash em silica gel (hexano / acetato de etila 10%)
fomeceu 13,2 mg do composto 23 como um sélido branco (93% de
rendimento).

O produto foi caracterizado apenas por 'H NMR e utilizado em seguida

para a proxima reagéo.
'H RMN (500MHz, CDCl) 5 1,33 (s; 3H; Me), 1,63-1,74 (m; 2H), 1,78-2,06 (m;
7H), 2,41-2,49 (m; 2H), 2,66-2,76 (m; 4H; Hy2 € Hyy), 2,95 (ddd; J=17,0; 110 e
6,0 Hz; 1H), 3,02 (ddd; J= 14,1; 11,0 e 3,0 Hz; 1H), 7,04 (d; J= 7,0 Hz; 1H),
7,08 (td; J=7,0e 1,5 Hz; 1H), 7,13 (td; J=7,0 e 1,5 Hz; 1H), 7,41 (d; J= 7,0 Hz;
1H).

*C RMN (75MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° § 24,3 (<) (CHy); 25,0 (-)
(CH2); 25,7 (-) (CH2); 26,5 () (CH.); 26,6 (-) (CHo); 26,7 (-) (CHy); 34,3
(Cquat.); 35,8 (+) (CHy); 37,9 (-) (CHy); 41,2 (+) (CH); 49,0 (-) (CH,); 50,4
(Cquat.); 125,5 (+) (CH); 126,9 (+) (CH); 129,3 (+) (CH); 134,6 (Cquat.); 143,5
(Cquat.).

EM (El 70eV) m/z(%): 304 (84) [M*], 289 (100), 197 (72), 181 (60), 157 (90),
141 (61), 129 (100), 115 (58), 106 (50), 91 (38), 41 (44).
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4a-Metil-1,2,3,4,44,9,10,10a-octahidrofenantreno (5)

O composto 23 (13,2 mg foi dissolvido em etanol 99% (5
mL), e a esta solugdo adicionou-se Ni-Raney, a mistura foi
mantida sob refluxo durante uma noite. Apés este periodo
nenhum material de partida pode ser detectado por CCD. A
solucéo foi filtrada sob celite, adicionou-se 5 mL de agua e
a por¢do orgénica foi extraida com diclorometano, seca sobre Na,SO, e
evaporada a pressdo reduzida, fornecendo 7 mg de produto. Andlise via
GC/MS do residuo bruto mostrou a presenga de 3 compostos, composto 5 e
mais 2 produtos com uma dupla ligagdo em qualquer posicio da molécula,
provaveimente o anel A. A mistura de compostos foi entdo dissolvida em
acetato de etila (5 mL), adicionou-se Pd sobre carvdo (5%) e o baléo foi selado
com um septo. Uma bexiga contendo hidrogénio foi colocada no topo do baldo
e a solucéo foi mantida sob H, a temperatura ambiente por uma noite.

Filtragdo sob celite e concentragédo a presséo reduzida forneceram 7 mg
do produto § (81% de rendimento) que foi analisado sem purificagdo adicional.
'H RMN (500MHz, CDCls) 5 1,24 (s; 3H; Me), 1,24-1,25 (m, 1H, H2), 1,34-1,43
(m; 3H; Hy, H; € Hy), 1,46-1,71 (m; SH; Hyo, Hiqs, Hs, Hy € Hy), 1,99-2,05 (m,
1H, Hyo), 2,13-2,17 (m, 1H, Hy), 2,76 (ddd; J= 17,5; 6,5 e 5,0 Hz; 1H, H,), 2,87
(ddd, J= 17.5; 9,0 e 6,5 Hz; 1H; Hy); 7,04-7,09 (m; H; H; e Hy), 7,12-7,15 (m,
1H; He), 7,28 (d; J= 8,0 Hz; 1H; H;).

°C RMN (125MHz, CDCl;) junto com DEPT 135 e 90° § 22,9 (-) (CHa, C);
24,4 () (CHz, Cyo); 25,1 (-) (CHy, €4); 27,1 (=) (CHy, Cs); 28,1 (-) (CHy, Cs); 31,7
(+) (Me); 37,5 (Cquat., Cy,); 38,2 (-) (CH,, Cy); 41,2 (+) (CH, Cyea); 125,11 (+)
(CH, C;); 1258 (+) (CH, Cq); 126,0(+) (CH, Cs); 129,3(+) (CH, Cg); 136,0
(Cquat.). '
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EMAR (E| 70eV) m/z(%): 200,15652 (37) [200,15650 calculado para CisHys,
M*], 185,13450 (100), 157,10363 (35), 143,08707 (32), 129,07359 (27),
117,07365 (34), 91,05856 (11), 69,07265 (7).

6-(2'-fenil -etil)-3-isobutoxicicloex-2-en-1-ona (25)

9 A uma solucdo de iPr,NH (0,26 mL, 1,8
,0>°\{° mmol) em THF (5 mL) a -20°C sob
»| atmosfera de argonio, foi adicionado nBulLi
«~| (0,67 mL de solugdo 2,67M, 1,8 mmol). A
mistura foi agitada por uma horaa-20°C e
entao resfriada a —78 °C. A seguir adicionou-se lentamente uma solugdo de 3-
isobutoxicicloex-2-en-1-ona 11 (0,300 g, 1,8 mmo! dissolvido em 5 mL de
THF). A solugdo do enolato foi agitada por 20 min. e 0,9 mL de DMPU (7,4
mmol) foi adicionado. A mistura foi mantida sob agitagdo por mais 40 min. a -
78 °C. Apés este periodo uma solugdo de 2-fenil-iodoetano (0,305 g, 1,31
mmol em 5 mL de THF) foi lentamente adicionada. A mistura reacional foi
aquecida a temperatura ambiente e deixada sob agitacdo por uma noite. A
seguir 10 mL de agua foram adicionados e a fase orgénica foi extraida com

éter dietilico, lavada com solucdo de NaCl, seca sobre MgSO, e concentrada a
presséo reduzida.

25

Cromatografia flash em silica gel (hexano / acetato de etila 15%)
forneceu o produto (0,231 g) como um éleo incolor com 65% de rendimento.
'H RMN (300MHz, CDCls) § 0,97 (s; 6H; 2CHs), 1,61-1,84 (m; 2H), 1,95-2,28
(m; 4H), 2,44 (t; J= 6,0 Hz; 2H), 2,60-2,77 (m; 2H), 3,57 (d; J= 6,6 Hz; 2H; Hy),
5,31 (s; 1H; Hy), 7,15-7,30 (m; S5H; Hz», Hy», Hy», Hs», He»).

13C RMN (75MHz, CeDg) junto com DEPT 135 e 90° & 19,0 (+) (CHa, Cs € Co);
26,3 (-) (CH2); 27,7 (+) (CH, Cq); 27,9 (-) (CHy); 31,3 (-) (CHy); 33,2 (-) (CHy);
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444 (+) (CH, Cq); 74,7 (-) (CHz, Cy); 102,2 (+) (CH, C,); 125,8 (+) (CH); 128,3
(#) (2CH); 128,4 (+) (2CH); 142,0 (Cquat., Cy»); 176,9 (Cquat., Cs); 201,4
(Cquat. Cy).

EM (E! 70eV) m/z(%). 168 (34) , 112 (100), 104 (4), 91 (12), 69 (9), 41 (14).

IV (filme) v(cm™): 3438, 3060, 3027, 2960, 2933, 2867, 1653, 1605, 1497,
1454, 1383, 1368, 1192, 1247, 990, 915, 852, 751, 698,

4-(2'-fenil-etil)-3-metil-cicloex-2-en-1-ona (26)

A uma solugiio do composto 25 (0,150 g, 0,55
mmol) em THF (10 mL), a 0°C, sob atmosfera de
argonio, foi adicionado MeMgBr (0,65 mmol). A
reacéo foi monitorada por CCD e apds 0,5 h todo
material de partida j& havia sido consumido. A seguir uma solugédo saturada
de NH,CI (10 mL) foi adicionada ao meio reacional e a fase orgénica foi
extraida com éter dietilico (2 x 15 mL). Uma solu¢do de HCI 2N (20 mL) foi
adicionada a fase orgdnica e a mistura bifasica foi deixada sob agitacao
durante uma noite. Apds este periodo o extrato orgénico foi lavado com
solugdo saturada de Na,CO,, dgua, seco sobre Na,SO, e concentrado a
pressao reduzida.

Cromatografia flash em silica gel (hexano / acetato de etila 20%)
forneceu o produto (0,101 g) como um éleo incolor com 86% de rendimento.
'H RMN (500MHz, CDCI:;) 8 1,73-1,81 (m; 1H), 1,92-2,01 (m; 2H), 1,94 (s, 3H,
‘CHg), 2,08-2,15 (m; 1H), 2,25-2,29 (m; 1H); 2,32 (ddd; J= 17,0; 10,0; e 5,0 Hz:
1H), 2,47 (ddd; J= 17,0; 10,0; e 5,0 Hz; 1H), 2,63 (ddd; J= 14,0; 10,0; e 5,0 Hz;
1H), 2,82 (ddd; J= 14,0; 10,0; e 5,0 Hz; 1H), 5,82 (s, 1H), 7,20-7,23 (m; 3H),
7,29-7,32 (m; 2H).
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?"30 RMN (125MHz, CDCl,) junto com DEPT 135 e 90° § 22,9 (+) (CHs); 26,0
() (CH2); 32,4 () (CH2); 33,7 () (CH); 33,9 (-) (CH,); 38,9 (+) (CH, CJ); 126,1
:,(+) (CH); 126,8 (+) (CH); 128,3 (+) (2CH); 128,5 (+) (2CH); 141,4 (Cquat., Cy»);
.165,6 (Cquat., C3); 199,2 (Cquat., C,).

'EM (El 70eV) m/z(%): 214 (2) [M™], 199 (8), 123 (17), 104 (100), 95 (52), 77
(12), 67 (20), 41 (20).

IV (filme) v (cm™): 3469, 3026, 2943, 2864, 1669, 1625, 1496, 1453, 1380,
1250, 1202, 860, 752, 701, 500.

4-(2'-fenil-etil)-3-metil-cicloexan-1-ona (27a e 27b)

Em um baldo selado com

um septo, contendo uma
solugdo do composto 26
(50 mg, 0,23 mmol) em

acetato de etila (10mL) sob atmosfera de argdnio foi adicionado palédio sobre
carvéo (0,001 mmol). Uma bexiga contendo hidrogénio foi colocada no topo do
baldo e a solugéo foi mantida sob H, a temperatura ambiente por uma noite.
Filtragcdo sob celite e concentragao a presséo reduzida forneceram 49,4
mg do produto como um liquido incolor (98% de rendimento).
'H RMN (500MHz, CDCl5) mistura de 27a e 27b 5 0,88 (d; J= 7,0 Hz), 1,01 (d;
J= 6,0 Hz), 1,40-1,56 (m), 1,60-1,76 (m), 1,85-1,93 (m), 1,94-2,00 (m), 2,04-
2,10 (m), 2,17-2,34 (m), 2,26-2,34 (m), 2,36 (dd; J= 2,0 e 4,0 Hz), 2,38-2,43
(m), 2,46 (dd; J= 5,5 e 13,5 Hz), 2,56 (ddd; J=6,0; 10,5 e 13,5 Hz), 2,61-2,70
(m), 2,74 (ddd; J=5,0; 11,0 e 13,5 Hz), 7,19-7,22 (m), 7,28-7,32 (m).
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Os espectros de '°C RMN (125MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° serdo
descritos separadamente:

27a 5 20,3 (+) (CHa); 30,5 (-) (CHy); 32,9 (-) (CHy); 34,4 (-) (CH,): 37,7 (+)
(CH); 40,7 () (CH2); 41,7 (+) (CH); 49,0 (-) (CH,); 125,8 (+) (CH); 128,2 (+)
(CH); 128,4 (+) (CH); 142,3 (Cquat.); 211,8 (Cquat.).

27b 5 13,8 (+) (CHa); 27,4 (-) (CH,); 33,3 () (CHy); 33,7 (-) (CHy); 34,7 (+)
(CH); 38,2 (+) (CH); 40,1 (-) (CH,); 48,3 (-) (CH,); 125,8 (+) (CH); 128,2 (+)
(2CH); 128,4 (+) (2CH); 142,2 (Cquat.); 212,3 (Cquat.).

GC/MS - EM (El 70eV) m/z(%):
27a: 216 (9) [M"], 198 (4), 143 (4), 129 (8), 104 (16), 91 (100), 84 (42), 77 (10),
69 (38), 55 (36), 41 (36).
27b: 216 (5) [M™], 198 (2), 143 (3), 129 (5), 104 (15), 91 (100), 84 (43), 77
(10), 69 (44), 55 (44), 41 (44).

4-(2'-fenil-etil)-3-metil-cicloexano (6a e 6b)
A uma mistura dos compostos
27a e 27b (30 mg, 0,14 mmol)
dissolvida em metanol (5 mL) e
resfriada & 0°C, foi adicionado
NaBH,. A reagéo foi monitorada por CCD e apés 10 minutos nenhum material
de partida pode ser detectado. Em seguida 10 mL de H.O foram adicionados.
A fracdo orgénica foi extraida com éter dietilico e seca sobre Na,SO,. Apos
evaporacgdo do solvente sob presséo reduzida foram obtidos 30mg do produto
. como um dleo incolor que foi analisado por GC/MS e utilizado para proxima
reacac sem puriﬁwgéo.

O aicool obtido da reagéo anterior (30 mg) foi dissolvido em CH.CI; (10
mL). A seguir NEt; (2 mL) e cloreto de mesila (0,5 mL) foram adicionados com
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ajuda de uma seringa. A reagdo foi mantida sob agitacdo a temperatura
ambiente durante 2 horas. Apés este periodo nenhum material de partida pode
ser detectado por CCD. A reagéo foi tratada com solugdo saturada de NH,CI,
e a fracdo organica foi extraida com CH,Cl,, seca sobre Na,SO, e
concentrada a pressdo reduzida fornecendo 35 mg de um liquido que foi
analisado por GC/MS e utilizado na proxima reagéo sem purifica¢do adicional.
A mistura de compostos mesilados foi dissolvida em benzeno seco
(5mL), sob atmosfera de nitrogénio e DBU (0,5 mmol) foram adicionados com
ajuda de uma seringa. A solugdo foi aquecida a refluxo durante 18 horas. A
seguir adicionou-se 10 mL de agua a mistura reacional, e a fragdo orgéanica foi
exiraida com CH.Cl, seca sobre Na,SO, e concentrada a pressédo reduzida
fornecendo 29 mg de um liquido incolor que foi dissolvido em 5 mL de acetado
de etila em um baldo selado com um septo. A seguir 0,014 mmol de Pd/C
foram adicionados a solugéo. Uma bexiga contendo hidrogénio foi colocada no
topo do baldo. A reagdo foi deixada sob hidrogénio durante uma noite.
Filtracdo sob celite e concentragdo a presséo reduzida fomeceram 20 mg do
produto como um liquido incolor (75% de rendimento).
'H RMN (500MHz, CDCl5) 0,85 (d; J=10Hz; Me), 0,90 (d; J=10 Hz; Me), 0,92-
1,04 (En), 1,10-1,30 (m), 1,31-1,60 (m), 1,62-1,74 (m), 1,81-1,88 (m), 2,44-2,77
(m), 7,15-7,20 (m), 7,25-7,28 (m).

C RMN (125MHz, CDCl;) junto com DEPT 135 e 90° mistura de 6a e 6b
3 20,3 (+) (Me); 26,6 (-) (CH,); 26,7 (-) (CHy); 27,6 (-) (CHy); 29,7 (Cquat.); 30,3
(Cquat.); 31,8 (=) (CHy); 32,2 (<) (CHy); 32,6 () (CHy); 32,7 (-) (CH2); 33,8 (+)
(CH); 35,8 (-) (CHy); 35,9 (-) (CH2); 36,9 (+) (CH); 39,6 (+) (CH); 43,8 (+) (CH);
1255 (+) (CH); 125,5 (+) (CH); 128,2 (+) (CH); 128,3 (+) (CH); 128,4 (+) (CH);
143,3 (Cquat); 143,5 (Cquat.).
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GC/MS - EM (El 70eV) m/z(%):
6a: 202 (4) [M*], 111 (8), 92 (100), 69 (23), 55 (40), 41 (32).
8b: 202 (4) [M*], 111 (8), 92 (100), 69 (38), 55 (58), 41 (43).

Acido 3-(3-hidroxifenil)-propisnico (30)

Em um baldo selado com um septo, contendo uma
solucdo de &cido 3-hidroxicinamico (0,3920g; 2,0
mmol) em acetato de etiia / metanol (5SmL/10mL) sob
atmosfera de argdnio foi adicionado paladio sobre

carvéo (0,04 mmol). Uma bexiga contendo hidrogénio foi colocada no topo do

baléo e a solugéo foi mantida sob H, a temperatura ambiente por 8 horas.
Fittragdo sob celite e concentragio a pressdo reduzida forneceram

0,3260g do produto como um sélido branco (98% de rendimento).

"H RMN (300MHz, CD;COCD,) & 2,56-2,62 (m; 2H; 2H2), 2,84 (t; J=7,5Hz; 2H;

2Hy:), 6,65-6,74 (m; 3H; Hz, Hq e Hg), 7,10 (t; J=7,8 Hz; H;), 8,22 (s; OH)

3¢ RMN (75MHz, CDsCOCD3) junto com DEPT 135 e 90° § 31,5 (-) (CH,,
Cs); 35,8 (-) (CH, Cz); 113,9 (+) (CH); 116,1 (+) (CH); 120,2 (+) (CH); 130,2
(+) (CH); 143,5 (Cquat.); 158,3 (Cquat.; Cs); 174,1 (Cquat.; Cy).

EM (EI 70eV) m/z(%): 166 (100) [M']; 120 (80); 107 (68); 81 (19); 77 (30)

IV (pastilha de KBr) v (cm™): 3500, 3404, 2933, 2867, 2573, 1713, 1682, 1599,
1460, 1309, 1365, 1280, 1225, 1158, 998, 924, 849, 794, 699.
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5-Hidroxi-indan-1-ona (15) e 7-hidroxi-indan-1-ona (31)

, o H o O &cido 3-(3™-hidroxifenil)-propidnico (composto
| 8 6& 30, 3,5230; 21,2 mmol) foi ciciizado utilizando
Hom P 5, i procedimento geral para ciclizagdo de Fiedel

15 A Crafts de acidos 3-(hidroxifenif)-propidnicos.
Cromatografia flash em silica gel forneceu dois produtos:
e 7-hidroxi-indanona 31 (0,436g como um sélido amarelo, 14% de
rendimento) ~ eluiu com hexano / acetato de etila 10%.

» S-hidroxi-indanona 18 (1,674g como um sélido amarelo, 53% de
rendimento) - eluiu com hexano / acetato de etila 30%.

§-hidroxi-indan-1-ona 15

"H RMN (300MHz, CD;COCD3) § 2,53-2,57 (m; 2H; 2H,), 3,04 (t; J=6,0Hz; 2H;
2H;), 6,88 (dd; J,=8,5Hz; J= 2,4Hz; 1H; He), 6,93 (d; J=2,4Hz; 1H; H,), 7,53
(d; J=8,5Hz; 1H; Hy); 9,37 (s largo; OH).

"*C RMN (75MHz, CD;COCD3) junto com DEPT 135 e 80° § 26,1 (-) (CH,,
Cs); 36,7 (-) (CHz, C2); 113,0 (+) (CH, Cy); 116,5 (+) (CH, Cq) ; 125,8 (+) (CH,
Cy), 130,4 (Cquat., Cs); 159,2 (Cquat.; Cg); 164,3 (Cquat., C;); 204,5 (Cquat.,
Cy).

EMAR (El 70eV) m/z(%): 148,05244 (100) [M*] [148,05243 calculado para
CoHs0,, M*]; 122,75889 (56); 59,18055 (12).

IV (filme) v (cm™): 3410, 2926, 1666, 1614, 1580, 1467, 1434, 1302, 1242,
1103, 844, 804, 705, 533.

225



Parte Experimental

7-hidroxi-indan-1-ona 31

'H RMN (300MHz, CDCly) § 2,70-2,74 (m; 2H; 2Hy), 3,11 (t; J=6,0Hz; 2H; 2H,),
6,76 (dd; J,=8,0Hz; J= 0,6Hz; 1H; He), 6,94 (dd; J,=8,0Hz; J,= 0,6Hz; 1H; H,),
7,47 (t, J=8,0Hz; 1H; H;), 9,07 (s, OH).

"3C RMN (75MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° § 25,9 () (CHy); 36,0 ()
(CHy) ; 113,4 (+) (CH); 117,4 (+) (CH); 122,7 (Cquat.); 137,6 (+) (CH); 155,33
(Cquat.); 157,5 (Cquat.); 210,1 (Cquat.).

EM AR (EI 70eV) m/z(%): 148 (100) [M*], 120 (33), 91 (32), 65 (10).

IV (pastilha KBr) v (cm™):3366, 2938, 2917, 1965, 1679, 1617, 1599, 1466,
1328, 1293, 1197, 1156, 1059, 981, 830, 780, 718, 639, 517, 424.

5-Aliloxi-indan-1-ona (14)

o | A 5-hidroxi-indanona (composto 15, 0,220g; 1,5 mmol)
foi cohvertida na bS-aliloxi-indanona através do
procedimento geral para obtencéo de aliloxi-fenil.

14 Cromatografia flash em silica gel (hexano / acetato de
etila 10%) fomeceu o produto (0,2601g) como um éleo incolor com 95% de
rendimento.

'H RMN (500MHz, CDCls) § 2,66-2,69 (m; 2H: 2H;), 3,09 (t; J=6,0Hz; 2H; 2H,),
4,62 (dt; J1=5,5Hz; J.=1,5Hz; 2H; 2H,,); 5,33 (ddt; J,=10,5Hz; J.=J;=1,5Hz,
1H; Hy2 cis ao H;q), 5,44‘(ddt; J1=17,5Hz; J,=J5=1,5Hz; 1H; Hy; trans ao H;,),
6,06 (ddt; J:=17,5Hz; J,=10,5Hz; J;=5,5Hz, 1H; Hy,), 6,911-6,93 (m, 2H, H, €
H,), 7,69 (d; J=8,0Hz; 1H; Hy).
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- BC RMN (125MHz, CDCL) junto com DEPT 135 e 90° 5 25,9 (-) (CHa, C):
36,5 (-) (CHz, Cy); 69,1 (-) (CHz, Cyo); 110,6 (+) (CH, C4); 115,8 (+) (CH, Cs);
118,3 () (CHz, C1a); 125,4 (+) (CH, Cr); 130,5 (Cquat., Cy): 132,4 (+) (CH, C1y):
158,1 (Cquat.; C,); 164,3 (Cquat., C;); 205,4 (Cquat. C,).

EMAR (E! 70eV) m/z(%): 188,08337 (100) [188,08373 calculado para
C12H1202, M*1; 173,05801 (12); 159,07392 (10); 148,04720 (21); 131,04789
(10); 120,04403 (12); 103,04548 (5); 91,04610 (34), 77,02898 (10); 63,01350
(21).

IV (fiime) v (cm™): 3390, 3085, 2926, 2873, 1706, 1607, 1487, 1441, 1335,
1302, 1269, 1149, 1090, 997, 930, 838, 811, 546.
4- Alil-5-hidroxi-indan-1-ona (32) ¢ composto 33
Utilizando-se o procedimento geral para
rearranjo aromatico de Claisen, a 5-
aliloxi-indan-1-ona 14 (0,3215g, 1.7
mmol) foi aquecida a 200-210°C durante
2 horas em uma ampola fechada.
Apés este periodo nenhum material de partida pode ser detectado por
CCD (cromatografia em camada delgada). Cromatografia flash em silica gel
fomeceu o composto 32 - 0,1839 como um sélido amarelo, 57% de
rendimento, eluiu com hexano/acetato de etila 40%. 10% do material de
partida foi recuperado.
Quando a amostra (composto 14) foi aquecida a 220°C, dois produtos
foram obtidos:
« - composto 33 — 0,0626g como um sélido amarelo, 19% de rendimento, eluiu
com hexano/acetato de etila 20%.
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* 4-alil-6-hidroxi-indan-1-ona (32) - 0,1463g como um sdlido amarelo, 46%
de rendimento, eluiu com hexano/acetato de etila 40%.

4-alil-5-hidroxi-indan-1-ona (32)

'H RMN (500MHz, CDsCOCD;) § 2,52-2,56 (m; 2H; 2H,), 3,01 (t; J=5,5Hz; 2H:
2H,); 3,44 (d, J=6,0Hz; 2H; 2H,,); 4,96 (dd; J,=1 0,0Hz; J,=1,5Hz; 1H; H,, ¢is
ao Hq), 5,01 (dd; J,=17,3Hz; J=1,5Hz; 1H:; H,, trans ao Hq); 5,95 (ddt;
J1=17,3Hz; J=10,0Hz; J;=6,0Hz; 1H; Hy,); 6,94 (d: J=8,0Hz: 1H; He); 7,40 (d;
J=8,0Hz; 1H; H;).

BC RMN (125MHz, CD;COCD3) junto com DEPT 135 e 90° 5 24,7 () (CH,,
Cs); 30,7 (-} (CHz, C10); 36,7 (-) (CH,, Ca); 115,3 (=) (CH,, Cy2); 116,2 (+) (CH,
'Ce); 123,5 (CH, Cy); 123,6 (Cquat., C,); 130,5 (Cquat., Cs); 136,2 (+) (CH, Cy);
157,7 (Cquat., Cy); 161,4 (Cquat., Cs); 204,8 (Cquat., Cy).

EMAR (EI 70eV) m/z(%): 188,08369 (100) [188,08373 calculado para
CiHi20,, M™); 173,06092 (35); 159,04642 (17); 145,06708 (38): 13105143
(19); 115,05656 (16); 77,03927 (13).

IV (filme) v (cm™): 3402, 3062, 2918, 1668, 1575, 1445, 1388, 1303, 1266,
1156, 1064, 904, 816, 738, 610, 528.

Composto 33

'H RMN (500MHz, CDCly) 5 1,52 (d; J=6,3Hz; 3H Me 3Hy,), 2,67-2,70 (m; 2H;
2H2), 2,79 (dd; J1=15,5Hz; J=7,3Hz; 1H; Hy), 2,95-2,97 (m; 2H; 2H;), 3,32
(dd; Ji= 15,5Hz; J,=9,2Hz; 1H; Hy,), 5,10 (ddq; J4=9,2Hz; J,=7,3Hz; J;= 6,3;
TH; H44), 6,77 (d, J=8,3Hz; 1H; He), 7,61 (d, J=8,3Hz; 1H; Hy).
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~ %C RMN (125MHz, CDCI) junto com DEPT 135 & 90° § 22,0 (+) (CHs, C1):
24,3 () (CHg, Cs); 34,5 (-) (CHy, Cq0); 36,5 (-) (CHy, Cy); 81,4 (+) (CH, Cy);
109,6 (+) (CH, Ce); 123,5 (Cquat, Cy); 1252 (CH, Cy); 130,6 (Cquat, C);
152,6 (Cquat., Cy); 165,3 (Cquat., Cs); 205,0 (Cquat., Cy).

EMAR (EI 70eV) m/z(%): 188,08365 (100) [188,08373 calculado para
CiHi202, M™]; 173,06077 (40); 159,04411 (11); 145,06767 (35); 131,05338
(28); 115,05787 (22); 63,02542 (6).

IV (filme) v(cm™): 3366, 3057, 2980, 2923, 2851, 2305, 1693, 1602, 1474,
1434, 1342, 1263, 1087, 1027, 1000, 971, 898, 845, 736.

4-Alil-5-trifluormetanossuifonil-indan-1 -ona (34)

Em um baléo contendo a alil-indanona 32 (0,2789 g,
1,48 mmol) e CH.Cl, (30 mL) sob atmosfera de
nitrogénio, a temperatura ambiente, foi adicionado
EtsN (0,5 mL, 3,6 mmol). A mistura foi agitada por
alguns minutos até torna-se uma solugdo
homogénea e a seguir foram adicionados 0, 300 g (0,84 mmol) de triflimida
(Tf2NPh) sob constante agitagéo. A reagéo foi monitorada por CCD. Apbs 2
horas todo material de partida havia sido consumido.

Adicionou-se 20 mL de solugéo saturada de NH,C! & mistura reacional e
efetuou-se a extragdo da fase orgénica com CH.Cl,.. O extrato organico foi
lavado com agua, seco sobre MgSO, e concentrado a presséo reduzida.

Cromatografia flash em silica gel (hexano / acetato de etila 15%)
forheceu o produto (0,422 g) como um 6leo incolor com 89% de rendimento.

'H RMN (300MHz, CDCly) & 2,74-2,79 (m; 2H; Hz), 3,14 (t; J= 6,3 Hz; 2H; H,),
3,56 (d, J= 6,3 Hz, 2H; Hyo), 5,04 (dd; J=17.4 e 1,5 Hz; 1H; H,, trans ao Hi4),
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5,15 (dd; J= 10,2 e 1,5 Hz; 1H; Hy; cis ao Hy,), 5,89 (ddt; J= 17,4; 10,2 € 6,3
Hz; iH; Hy4), 7,35 (d, J=8,4 Hz; 1H, Hg), 7,73 (d; J= 8,4 Hz; 1H; H;).

'3C RMN (75MHz, CDCl3) junto com DEPT 135 e 90° § 24,2 (-) (CHa, Ca); 30,8
(-) (CHz, C10); 36,0 (-) (CHz, C2); [112,1; 116,4; 120,6 e 124,9] (q, CF3); 117,3
(-) (CHz, C12); 121,2 (+) (CH, Cs); 123,6 (+) (CH, C;); 130,7 (Cquat.); 132,7 (+)
(CH, Cyy); 136,8 (Cquat.); 151,9 (Cquat.); 157,2 (Cquat.); 205,5 (Cquat. C,).

EM (El 70eV) m/z(%): 320 (16) [M*], 187 (16), 159 (10), 145 (100), 128 (14),
115 (20), 91 (11), 69 (10).

IV (fitme): v (cm™): 3394, 2927, 1647, 1375, 1096, 1071.
-Composto 35

A uma solugdo de 0,3525 g (1,1 mmol) do composto
34 em 15 mL de CH,CI,, a temperatura ambiente, foi
borbulhado ozénio até a solugdo tornar-se azul (2
horas). A seguir a solu¢do foi resfriada a —-78°C e
borbulhou-se nitrogénio até a coloragdo azul

desaparecer. Quando a solucdo tornou-se incolor algumas gotas de sulfeto de
metila foram adicionadas e a solugdo foi mantida sob agitagéo a temperatura
ambiente durante uma noite. Apos este periodo adicionou-se 20 mL de agua e
efetuou-se a extragdo da fase orgénica com CH.Cl,. Apbés secagem sobre
MgSO, e evaporagéo a presséo reduzida o produto foi rapidamente submetido
a cromatografia flash em silica gel (hexano / acetato de etila 40%) fomecendo
-0,2323 g de um dleo incolor (66% de rendimento). O produto decompde-se
facilmente por isso foi utilizado logo em seguida para a proxima reagéo.

230



Parte Experimental

'H RMN (500MHz, CDCl3) 82,77-2,79 (m; 2H; H,), 3,04 (t; J= 6,0 Hz; 2H: Hy),
3,97 (d; J= 0,5 Hz; 2H; Hyp), 7,39 (d, J=8,5 Hz; 1H; He), 7,81 (d, J= 8,5 Hz; 1H;
Hy), 8,82 (s; 1H; Hyy)

"®C RMN (125MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° 5 24,9 (-) (CH,, Cy),
36,2 (-) (CHz, Cy), 41,5 () (CH,, Cqo), [114,6; 117,1; 119,7 e 122,2] (g, CF),
121,4 (+) (CH, Gg); 124,3 (Cquat.); 124,9 (+) (CH, C;), 136,8 (Cquat.), 151,8
(Cquat.), 157,3 (Cquat.), 195,1 (+) (CH, C44), 204,7 (Cquat. C,).

EM (EI 70eV) m/z(%): 322 (2) [M*], 294 (86), 161 (100), 132 (16), 115 (22),
103 (14), 77 (13).

Em um balé&o contendo o composto 35 (0,190 g, 0,6
mmol) em metanol (15 mL) a 0°C foi adicionado
NaBH; (6 mg, 0,16 mmol). A reagdo foi agitada a
temperatura ambiente durante 30 minutos e a seguir
foi tratada com solugdo saturada de NH,CI. A fragéo
organica foi extraida com CH,Cl,, seca sobre Na,SO, e concentrada a
presséo reduzida.

Cromatografia flash em silica gel (hexano / acetato de etila 40%)
fomeceu 0,107 g do composto 36 na forma de um éleo incolor (56% de
rendimento).

'H RMN (300MHz, CDCls) & 1,66 (s-largo; 1H, OH), 2,75-2,79 (m; 2H; H,), 3,07
(t; J=6,6 Hz, 2H; Hqo), 3,22 (t; J= 5,9 Hz; 2H; H;), 3,94 (t; J= 6,6 Hz; 2H: Hy4),
7,34 (d; J= 8,4 Hz; 1H; Hg), 7,73 (d; J= 8,4 HZ; 1H; Hy).
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"*C RMN (75MHz, CDCl,) junto com DEPT 135 e 90° 5 25,1 (<) (CHa, Cs), 30,1
(-) (CHz, Cyo), 36,3 (-) (CHy, C3), 61,2 (-) (CHa, Cyq), [112,1; 116,3; 120,6; -
124,8] (g, CFs), 121,1 (+) (CH, Cq), 123,7 (+) (CH, C;), 130,2 (Cquat.), 136,6
(Cquat.), 152,2 (Cquat.), 157,3 (Cquat.), 205,4 (Cquat., C,).

EM (El 70eV) m/z(%): 324 (4) [M*], 306 (48), 294 (16), 173 (34), 161 (100),
132 (13), 115 (20), 103 (13), 91 (14), 69 (20).

IV (filme) v (cm™): 3422, 2930, 2887, 1714, 1611, 1589, 1469, 1423, 1334,
1220, 1138, 1055, 964, 940, 897, 856, 713, 626, 500.

A uma solug&o do composto 36 (0,204 g; 0,63 mmol),
PPh; (0,400 g; 1,50 mmol) e imidazol (0,100 g; 1,47
mmol) em éter dietilico seco e acetonitrila (20 / 15
mL) & 0°C, sob constante agitacéo, foi lentamente
adicionado |, (0,400 g; 1,6 mmol). A reacdo foi

monitorada por CCD.

Apos 1 hora todo material de partida havia sido consumido. A reagéo foi
entéo diluida com éter dietilico.(30 mL) e lavada com solugdo de tiossulfato de
sadio (3 x 20 mL) e solugdo de NaCl, seca sobre MgSO, e concentrada a
presso reduzida.

Cromatografia flash em silica gel (hexano / acetato de etila 20%)
formeceu 6,202 g do iodetb 37 como um liquido incolor (74% de rendimento).
'H RMN (300MHz, CDCls) 5 2,79-2,83 (m; 2H; Hy), 3,23 (t; J= 6,0 Hz; 2H; Hy),
3,39 (s; 4H; Hyo € Hy4), 7,37 (d; J= 8,4 Hz; 1H; Hy), 7,80 (d; J= 8,4 Hz; 1H; H;).

232



Parte Experimental

~~ C RMN (75MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° 5 0,3 (-) (CHp, Cyy), 24,7
() (CHz, Cs), 31,1 (=) (CHa, Cyo), 36,2 () (CHg, Ca2), 121,5 (+) (CH, Cq), 1244
(+) (CH, Cy), 131,6 (Cquat.), 137,0 (Cquat.), 151,6 (Cquat), 156,4 (Cquat.),
204,7 (Cquat., Cy).

EM (EI 70eV) m/z(%): 307 (100) [M* - I}, 279 (4), 265 (4), 174 (22), 146 (5),
131 (5). |

IV (pastilha KBr) v (cm™): 3417, 2918, 2846, 1716, 1589, 1424, 1392, 1251,
1227, 1208, 1187, 1139, 1053, 967, 882, 837, 710, 635, 497.

Composto 13

Uma solugdo do composto 37 (0,0723 mg, 0,16
mmol) e 1,3-propanoditiol (30 ulL, 0,3 mmol) em
CHCl; (5 mL), sob atmosfera de argénio, foi
resfriada 4 0°C e BF,OEt, previamente destilado
(20 pL, 0,16 mmol) foi introduzido na mistura com
13 ajuda de uma seringa. A mistura foi aquecida a
temperatura ambiente e a reagdo deixada sob agitagéio durante a noite.

A seguir a reacdo foi fratada com solugéo saturada de NaHCO; e a
porcédo orgénica foi extraida com CH,Cl;. Os extratos orgénicos foram lavados
com agua, secos sobre MgSQ, e concentrados a presséo reduzida.

Cromatografia flash em silica gel (hexano / acetato de etila 10%)

fomeceu 0,0784 g do composto 13 como um sélido branco (90% de
rendimento).
‘H‘ RMN (500MHz, CDClz) 8 1,97-2,06 (m; 1H; Hyq), 2,00-2,25 (m; 1H; Hyy),
2,86-2,94 (m; 4H; Hyg e Hy2), 3,07 (t; J= 7,0 Hz; 2H, H,), 3,14-3,20 (m; 2H; H,),
3,24-3,31 (m; 4H; Hys e Hyy), 7,19 (d; J= 8,0 Hz; 1H; Hg), 7,50 (d; J= 8,0 Hz;
1H; Hy).
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**C RMN (75MHz, CDCl;) junto com DEPT 135 e 90° 5 -0,03 (-) (CHy); 24,8 ()
(CHz), 28,9 () (CH2); 294 () (CHy); 32,5 (-) (CHy); 42,8 (-) (CHy); 583
(Cquat.); 120,8 (+) (CH); 124,7 (+) (CH); 129,9 (Cquat.); 144,8 (Cquat.); 1476
(Cquat.).

EM (El 70eV) m/z(%): 524 (48) [M"], 491 (27), 450 (78), 391 (16), 323 (68),
190 (100), 157 (55), 128 (28), 107 (26), 69 (32), 45 (16).

IV (filme) v (cm™): 3448, 2938, 2905, 2856, 1463, 1418, 1249, 1216, 1139,
1180, 1115, 976, 953, 909, 872, 838, 738, 609, 645, 499,

2-Bromo-2-cicloexenona (44)

o Em uma baldo de 2 saidas adaptado a um funil de adigio,

-Br| contendo 2-cicioexenona (5 mL, 51,6 mmol) em CH,Cl, (50 mL)

s ; a 0°C, foi adicionado gotejando lentamente (via funil de adig&o),
a4 uma solugéo de bromo (3 mL, 58,2 mmol) em CH,Cl, (30 mL).

Apds completar a adi¢do de bromo, a solucéo foi mantida sob agitagcdo a
0°C por 15 minutos. A seguir adicionou-se gotejando uma solugdo de
trietilamina (10 mL, 71,7 mmol) em CH,ClL. A mistura reacional foi entdo
mantida sob agitagdo por 2 horas a temperatura ambiente. Apbs este periodo
a reacéo foi tratada com solugdo saturada de NH,Cl. A fracdo organica foi
extraida com CH,Cl,, seca sobre Na,SO, e concentrada sob pressao reduzida.

Cromatografia flash em silica gel (hexano / acetato de etila 10%)
fomeceu 7,297 g do brometo 44 na forme de um sélido (81% de rendimento).
~'H RMN (500MHz, CDCL) 5 2,08 (quint.; J= 6,0 Hz; 2H; Hs), 2,46 (td; J=45¢
6,0 Hz; 2H; H,), 2,64 (t; J= 6,0 Hz; 2H:; He), 7,44 (t; J= 4,5 Hz; 1H; H,).
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. ®C RMN (125MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° 5 22,5 (-) (CH,, Cs);
28,2 (-) (CHz, Cy); 38,2 (-) (CHz, Cg); 1239 (Cquat., Cj); 151,3 (+) (CH,
C,);191,4 (Cquat., C,).

EM (El 70eV) m/z(%). 176 (68), 174 (69), 148 (77), 146 (79), 135 (19), 133
(22), 120 (31), 118 (33), 107 (5), 105 (5), 95 (12), 67 (100), 55 (47), 41 (25).

Composto 41
7 Cloreto de cério heptahidratado, CeCl;.7H,0, ( 2,1 g, 5,6 mmol)
! _Br| foi aquecido a temperatura constante de 135-140°C sob vacuo

s 3 (0,1 mm Hg) e agitagdo durante 2 horas. Apos este periodo
nitrogénio foi introduzido enquanto o frasco ainda estava quente.

O baldo contendo cloreto de oériq foi inicialmente resfriado a
temperatura ambiente e depois a 0°C. THF seco (15 mL) foi entdo adicionado.
O banho de gelo foi removido e a suspenséo foi mantida sob agitacéo durante
uma noite sob atmosfera de nitrogénio a temperatura ambiente.

Apés este periodo a suspenséo foi resfriada a —=78°C e LICH,TMS (4
mL, 4,0 mmol) foi adicionado com ajuda de uma seringa. A suspenséo foi
mantida sob agitacgo por mais 15 minutos. A seguir adicionou-se o composto
44 (0,402 g, 2,3 mmol) dissolvido em 10mL de THF.

A mistura reacional foi lentamente aquecida a temperatura ambiente e
10 mL de TMEDA foram adicionados a reagdo. A solugdo foi mantida sob
agitacado por adicionais 15 minutos e a seguir foi tratada com solucéo saturada
de NaHCOj;. A fracdo orgénica foi extraida com éter dietilico, seca sobre
Na,SO, e o solvente foi evaporado a presséao reduzida fornecendo um odleo
incolor que foi dissolvido em éter dietilico anidro sob atmosfera de nitrogénio e
resfriado a 0°C. Adicionou-se BF;0Et, (7,0 mmol) e manteve-se a reagéo sob
agitacdo por 10 minutos. A reacdo foi tratada com solucdo saturada de
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NaHCO,. A frag&o orgénica foi extraida com éter dietilico, seca sobre Na,SOQ,
e concentrada a pressao reduzida.

Cromatografia em coluna de alumina (hexano) forneceu 0,306 g do
produto na forma de um éleo incolor. 77% de rendimento.
"H RMN (500MHz, CDCl,) § 1,75 (quint.; J= 6,5 Hz; 2H: Hs), 2,21-2,25 (m; 2H;
Hs), 2,50-2,53 (m; 2H; Hg), 4,98 (s-largo; 1H; Hy), 5,33 (s-largo; 1H; H;), 6,31
(tdd; J= 4,5; 1,5 e 1,0 Hz; 1H; Hj).

"®C RMN (125MHz, CDCly) junto com DEPT 135 e 90° § 22,4 (-) (CH,, Cs);
2833 (‘) (CH2, 04); 32!3 (-) (CH2| c‘); 114,8 (-) (CH25 c7)l 122|6 (Cquat, cz);
133,9 (+) (CH, Cs); 141,2 (Cquat., C,).

IV (filme) v (cm™): 3407, 2935, 2867, 1681, 1440, 1331, 1265, 1156, 1073,
1027, 972, 796, 737, 703. |

EM (El 70eV) m/z(%): 174 (100) [M*], 172 (100), 159 (10), 157(10), 93 (12),
77(8).

Composto 45
1o . | Emum baldo contendo nBuLi (0,89 mmol), THF (5 mL)
' 3,—2/9_ .| a-78°C e TMEDA (0,13 mL, 0,88 mmol) foi adicionado
' S &~ | o composto 41 (0,103 g, 0,60 mmol). A mistura foi
S 3 Yo mantida sob agitacéo durante 20 minutos e cloreto de
45 " tributil-estanho (SnBusCl) (0,20 mL, 0,74 mmol) foi
- adicionado a reacéo.

A reacéo foi lentamente aquecida a temperatura ambiente e a seguir foi
tratada com solugéo saturada de NH,CI. A fragdo orgédnica foi extraida com
eter dietilico, seca sobre Na,SO, e concentrada a pressao reduzida.
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Cromatografia em coluna de alumina (hexano) forneceu 0,103 g do
produto na forma de um éleo incolor. 45% de rendimento.
'H RMN (300MHz, CDCl5) § 0,88 (t; J= 7,0 Hz; OH; 3Me; Hyq), 0,91 (t; J= 9,3
Hz; 6H; 3CH,; Hs), 1,31 (sexteto; J= 7,0 Hz; 6H, 3CH,, Hio), 1,42-1,54 (m, 6H;
3CHz, Hy), 1,71 (quint.; J= 6,3 Hz; 2H; H;,), 2,16 (td; J= 6,3 e 4,0 Hz; 2H, H,),
2,33-2,37 (m; 2H; He), 4,63 (s-largo; 1H; Hy), 4,75 (s-largo; 1H: H;), 5,98 {t; J=
4,0 Hz; 1H; H;). .
*C RMN (75MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° § 9,7 () (3CH., Cy); 13,6
(+) (3CHs, C11); 23,1 (-) (CHg, Cs); 27,3 (-) (3CHg, Cy); 27,8 (<) (CHg, Cy); 29,1
() (3CHz, Cro); 324 () (CHa Ca)1118 () (CHy, Cy); 141,28 (Cquat, Cy)
141,4 (+) (CH, C;); 148,4 (Cquat.,C,).

EM (El 70eV) m/z(%): 327 (10) [M* - 57], 325 (8), 323 (4), 271 (34), 269 (26),
267 (16), 215 (87), 213 (100), 211 (73), 121 (53), 119 (42), 117 (27), 93 (48),
77 (7), 57 (4), 41 (15).

IV (filme) v (cm™): 3404, 2956, 2926, 2871, 2844, 1615, 1464, 1376, 1363,
1071, 960, 870, 810, 686, 662, 504.

Em um baléo contendo o brometo 41 (0,142g, 0,82 mmol) em
a‘]m
a _

THF (10 mL) a -78°C sob atmosfera de argénio foi adicionado
sob agitagdo nBuli (1,0 mmol). A solucdo foi mantida sob
agitacdo durante 30 minutos. Uma suspensdo de cloreto de
zinco (0,16 g, 1,2 mmol) previamente seco sob vacuo, foi adicionado a
mistura. A solucéo foi mantida sob agitagdo durante 30 minutos e usada em
seguida. '
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Composto 47

Em um baldo de 2 saidas adaptado a um condensador de
é/hBr
47

refluxo sob atmosfera de argdnio, contendo zinco em pé (0,18
g, 3 mmol) e 30 mL de THF, foi adicionado1,2-dibromoetano
(0,26 mL, 3 mmol). A mistura foi refluxada por 3 horas. Todo o
zinco metalico € consumido.

Em um outro bai&o contendo o brometo 41 (0,2304 g, 1,34 mmol) em 10
mL de THF a —-78°C, foi adicionado nBuLi (1,60 mmol). A mistura foi mantida
sob agitagéo a —78°C durante 30 minutos, a seguir adiciionou-se a solugdo de
brometo de zinco previamente preparada. A reacao foi mantida sob agitacéo

durante 1 hora a -20°C, resfriada a ~78°C e utilizada para a reacdo de
acoplamento.

Composto 48

O reagente de Grignard foi preparado da maneira usual: em
MgBr| ym baldo sob atmosfera de argdnio contendo aparas de
magnésio metalico (0,390g, 1,63 mmol) e um pequeno cristal
48 de iodo em 10 mL de THF, foi adicionado sob agitagéo o
composto 41 ( 0,250g, 1,44 mmol) dissolvido em 5 mL de THF. A mistura foi
aquecida a refluxo até a reag&o iniciar (a coloragdo do iodo desaparecer) e
entdo mantida sob agitacdo a temperatura ambiente durante 2 horas e
utilizada logo a seguir.
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Uma solugdo do Ccomposto 34 (0,105 g, 0,33 mmol)
e 1,3-propanoditiol (45 uL, 0,45 mmol) em CH.ClI,
(10 mL), sob atmosfera de argdnio, foi resfriada a
0°C e BF;0Et, previamente destilado (30 uL, 0,24
mmol) foi introduzido na misturag com ajuda de uma
seringa. A mistura foj aquecida a temperatura
ambiente e a reacdo deixada sob agitacdo durante a noite. A seguir a reagdo
foi tratada com solucdo saturada de NaHCO; e a porcéo orgénica foi extraida
com CH.Cl,. Os extratos orgénicos foram lavados com dagua, secos sobre
MgSOQ, e concentrados sob presséo reduzida.

Cromatografia flash em silica gel (hexano / acetato de etila 10%)
foreceu 0,114 9 do composto 49 como um sdlido (85% de rendimento).
'"H RMN (500MHz, CDCls) & 1,97-2,06 (m; 1H: Hi), 2,18-2,24 (m; 1H; H,y),
2,85-2,91 (m; 4H; Hyp e Hi2), 3,01 (t; J=75 Hz; 2H; Hy), 3,14-3 20 (m; 2H; H,),
344 (dt; I=60e 15 Hz; 2H; Hy3), 5,00 (ddt; J=17,0;15¢e 1,5 Hz; 1H; H,,
trans ao H,,), 5,08 (ddt; J=10,0; 15¢e 1,5 Hz; 1H; Hy4 cis ao Hy4), 5,84 (ddt; J=
17,0; 10,0 e 6,0 Hz, 1H; Hyy), 7,18 (d; J= 8,0 Hz; 1H; Hy), 7,45 (d; J= 8,0 Hz;
1H; Hy).

®C RMN (125MHz, CDCl3) junto com DEPT 135 e 90° § 24,9 (-) (CH,, Cs);
29,0 (-) (2CH,, Cyg e Ci2); 29,2 (-) (CH,); 32,0 () (CHy); 43,0 (-) (CH,): 58.4
(Cquat., C1);-116,7 (-) (CH,, C,s); 120,5 (+) (CH, C,); 124,0 (+) (CH, C;); 128,9
(Cquat.); 133,3 (+) (CH, Cyy); 145,2 (Cquat.); 145,3 (Cquat.); 148,1 (Cquat.).

EM (EI 70eV) M2(%): 410 (77) [M*], 377 (26), 336 (100), 305 (3), 277 (6), 207
(8), 91 (1), 73 (2).
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IV (filme) v (cm™): 3412, 3083, 2927, 1721, 1639, 1589, 1465, 1421, 12686,
12489, 1217, 1140, 991, 971, 950, 870, 841, 738, 609, 500.

o A Em um baldo contendo a indanona 15 (0,206 g,

, Q" 1,39 mmol) e CH.CL, (50 mL) sob atmosfera de

oL P ss _ | nitrogénio, a temperatura ambiente, foi adicionado

CR 0" <5~ Et;N (0,6 mL, 4,3 mmol). A mistura foi agitada por

50 alguns minutos até torna-se uma solugdo

homogénea e a seguir adicionou-se 0,265 g (0,74 mmol) de triflimida (Tf,NPh)

sob constante agitagdo. A reagéo foi monitorada por CCD. Apds 2 horas todo
material de partida havia sido consumido.

Adicionou-se 20 mL de solugdo saturada de NH,CI & mistura reacional e
efetuou-se a extracdo da fase orgénica com CH,Cl. O extrato organico foi
lavado com agua e seco sobre MgSO,. Evaporacdo do soivente a pressdo
reduzida forneceu 0,330 g de um sblido amarelado que foi utilizado para
proxima reacéo sem demais purificacdes.

O triflato obtido (0,330 g, 1,18 mmol) e 1;3-propanoditio! (0,15 mL, 1,15 mmol)
em CHCl; (20 mL), sob atmosfera de nitrogénio, foi resfriada a 0°C e
BF;OEt, previamente destilado (0,10 mL, 0,80 mmol) foi introduzido na mistura
com ajuda de uma seringa. A mistura foi aquecida a temperatura ambiente e a
reacdo mantida sob agitagdo durante a noite. Apos este periodo a reagéo foi
tratada com solugéo saturada de NaHCO; e a porgdo orgénica foi extraida
com CH.Cl,. Os extratos orgénicos foram lavados com agua e secos sobre
MgSO,.

Cromatografia flash em silica gel (hexano / acetato de etila 10%)

fomneceu o produto (0,347 g) como um sélido com 67% de rendimento em 2
etapas.
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"M RMN (300MHz, CDCly) § 1,94-2,09 (m; 1H; Hyy), 2,18-2,27 (m; 1H: Hyq),
2,85-2,93 (m; 4H; Hyo € Hyz), 3,07 (t; J= 6,9 Hz; 2H; Hy), 3,12-3,22 (m; 2H; Hy),
7.14 (d; J= 8,3 Hz; 1H; He), 7,15 (s; Ha), 7,57 (d; J= 9,3 Hz; 1H; Hy).

3C RMN (75MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° § 24,7 (~) (CH>, Cy); 28,9
(+) (2CHg, C4o € C42); 30,4 (-) (CH2); 43,2 () (CHy); 57,9 (Cquat.,, C,); [116.,6;
120,9] (parte de um quarteto, CF,); 118,1 (+) (CH); 120,2 (+) (CH); 126,1 (+)
(CH); 145,4 (Cquat.); 145,7 (Cquat.); 150,0 (Cquat.).

EM (El 70eV) m/z(%): 370 (16) {M"], 337 (8), 296 (100), 195 (7), 163 (32), 134
(8), 91 (7).

IV (filme) v (cm™): 3407, 3057, 2933, 2861, 1718, 1433, 1479, 1307, 1266,
1102, 1026, 998, 893, 712, 739, 691, 637, 613, 514.

Composto 51

A uma solugcdo do composto 50 (0,085 g, 0,23
mmol) e NiCl,(PPH5), (0,040g, 0,062 mmol) em THF
(5 mL) sob atmosfera de argbnioc a 0°C foi
adicionado o composto 48 (0,60 mmol). Apés a
adicéo do reagente de Grignard a solugdo torna-se

escura. O baldo contendo a mistura reacional foi
removido do banho de gelo e a mistura foi mantida sob agita¢do a temperatura
ambiente por uma noite. Apés este periodo a reacéo foi tratada com solugéo
saturada de NH.Cl e a fragdo organica foi extraida com éter dietilico, seca
sdbre Na,S0, e concentrada sob presséo reduzida.

Cromatografia flash em silica gel (hexano / acetato de etila 15%)
forneceu o produto (0,028 g) como um 6leo incolor com 40% de rendimento.
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'H RMN (500MHz, CDCl,) § 1,80 (quint.; J= 6,0 Hz; 2H; Hs), 2,01-2,05 (m, 1H;
Hi1), 2,19-2,23 (m, 1H; Hyq), 2,29 (td; J= 6,0 € 4,0 Hz; 2H; Hyy), 2,45-2,48 (m; |
2H; Hy5), 2,85-2,90 (m; 4 H; Hyo € Hyp), 3,01 (t; J= 7,0 Hz; 2H; Hy), 3,15-3,21
(m; 2H; Hy); 4,72 (s-largo; 1H; Hyg), 4,87 (s-largo; 1H; Hyo), 5,77 (t; J= 4,0 Mz;
1H;'H1a). 7,12-7,14 (m; 2H; Hy e He), 7,44 (d; J= 7,5 Hz; 1H; Hy).

C RMN (125MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° § 23,3 () (CHy); 25,2
() (CH2); 26,6 (-) (CHy); 29,2 (-) (2CH,); 30,4 (-) (CH,); 32,8 (-) (CHy): 43,2 (-)
(CHZ), 58,7 (Cquat.); 111,8 (-) (CHy); 123,7 (+) (CH); 125,5 (+) (CH); 128,0 (+)
(CH); 130,1 (+) (CH); 140,3 (Cquat.); 142,3 (Cquat.); 142,5 (Cquat.); 143,2
(Cquat.); 143,8 (Cquat.).

EM (EI 70eV) m/2(%): 314 (84) [M*], 281 (27), 240 (100), 207 (60),191 (14),
181 (22), 165 (27), 44 (100).

IV (filme) v (cm™): 3414, 2932, 2859, 1723, 1698, 1482, 1271, 1103, 1027,
891, 812, 737, 639.

6-hidroxi-indan-1-ona (70)

4 3 O acido 3-(4-hidroxifenil)-propiénico (composto 69, 2,532g;

" %l 15,2 mmol) foi ciclizado utilizando procedimento geral para

HO "70 © | ciclizagdo de Fiedel Crafts de 4cidos 3-(hidroxifenil)-
propidnicos.

Cromatografia flash‘ em silica gel (hexano/acetato de etila 40%) forneceu
a indanona 70 (1,560g, 69% de rendimento).
'H RMN (SOOMHz, acetona-D) 6= 2,58-2,61 (m; 2H; 2H,), 3,00-3,23 (m; 2Hj),
7,05 (dd; J1=2,4Hz; J= 0,5Hz; 1H; Hy), 7,15 (dd; J;=8,0HZ: J>=2,4Hz; 1H; Hy),
7,37 (dd; J+= 8,0Hz; J,=0,5Hz; 1H; Hy,); 8,72 (s largo; OH).

242



Parte Experimental

C RMN (75MHz, acetona-D) junto com DEPT 135 e 90° 8= 25,1 () (CH,,
Cs); 36,9 (-) (CH,, Cy); 108,1 (+) (CH, C;) ; 123,5 (+) (CH, Cy); 128,1 (+) (CH,
- C4); 138,9 (Cquat., Cg); 146,9 (Cquat.,, Cy); 157,4 (Cquat.; Cq); 206,2 (Cquat.;
Cy).

EMAR (El 70eV) m/z(%): 148,05231 (85) [148,05243 calculado para CgHgO5,
M*™]; 120,04187 (100); 91,03948 (42); 65,02474 (15).

IV (filme) v (cm™): 3370, 2922, 1895, 1676, 1494, 1291, 1265, 1034, 885, 833,
739.

6-aliloxi-indan-1-ona (65)
4 5 3 A 6-hidroxi-indan-1-ona (composto 70, 0,8410g; 5,7
mmol) foi convertida na 5-aliloxi-indanona através do

o

]
-
(-]
»

™0 O U . < o e
65 O procedimento geral para obtencéo de aliloxi-fenil.

Cromatografia flash em silica gel (hexano/acetato de etila 10%)
forneceu o produto (0,9230g) como um éleo incolor com 86% de rendimento.
'H RMN (500MHz, CDCl5) 8= 2,71-2,73 (m; 2H; 2H,), 3,07 (t; J=6,0Hz; 2H;
2Hs), 4,57 (dt, J1=5,1Hz; J=1,5Hz; 2H; 2H,); 5,30 (ddt; J,=10,5Hz;
J2=J5=1,5Hz, 1H; Hy; cis ao Hyy), 5,43 (ddt; J,:=17,2Hz; J,=Js=1,5Hz; 1H; H,,
trans ao Hy4), 6,05 (ddt; J;=17,2Hz; J,=10,5Hz; J;=5,1Hz, 1H; H,y), 7,19 (d;
J=2,4Hz; 1H; Hy), 7,22 (dd; J:=8,3Hz; J,=2,4Hz; 1H; Hy), 7,37 (dd, J;=8,3Hz,
J2=0,7Hz, 1H, H,).

"®C RMN (75MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° 8= 25,1 () (CH,, Cs);
37,0 () (CHy, C2); 69,0 (-) (CHa, Cya); 106,0 (+) (CH, C7); 118,0 () (CHz, Cra):
124,5 (+) (CH, Cs); 127.4 (+) (CH, C4); 132,7 (+) (CH, Cy1); 138,2 (Cquat., Cy);
148,1 (Cquat., C,); 158,3 (Cquat, Cs); 207,1 (Cquat. C,).
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EMAR (EI 70eV) m/z(%): 188.08319 (100) [188.08373 caiculado para
Ci2Hi202, M™); 173.05854 (28); 145.06361(21); 131.05378 (16); 120.05411
(24); 91.05245 (54); 77.03580 (11); 65.03668 (24).

IV (filme) v (cm™): 3390, 2926, 2866, 17086, 1613, 1494, 1448, 1302, 1295,
1222, 1168, 1036, 930, 834, 738, 559.

6-hidroxi-1-metoxi-indano (72)

. A uma solugdo da indanona 70 (0,4887g; 3.3 mmol) em

2 2 metanol (15 mL) sob agitacdo a temperatura ambiente,

HO 7 6(:113 foi lentamente adicionado borohidreto de sédio (0,0812g:
2 w'] 54 mmol).

A reagso foi monitorada por CCD (cromatografia em camada delgada) e
apés 30 minutos ndo havia mais tracos do material de partida. A seguir
adicionou-se a mistura reacional uma solugdo aquosa de HCI 20% (20mL) e
éter etilico (30 mL). A solugdo em duas fases foi mantida sob agitacdo durante
3 horas. Apds este periodo efetuou-se a separacdo das fases. A fase
orgénica (éter dietilico) foi lavada com solugdo saturada de bicarbonato de
sodio e agua, e seca sobre sulfato de sodio.

Apés evaporacdo do solvente & press&o reduzida obteve-se 0,4771g do

produto (88% de rendimento), como um dleo levemente amarelado, que foi
caracterizado e utilizado para préxima reagdo sem purificacdo adicional.
'H RMN (500MHz, CDCly) 8= 2,08 (dddd; J:=13,3Hz; J,=8,5Hz, Js=50Hz;
J+=4,5Hz; 1H; H,), 2,33 (dddd; J;=13,3Hz; J,=8,5Hz; J3=6,8Hz; J;=6,0Hz; 1H;
H2), 2,71 (ddd; J,=15,0Hz; J,=8,5Hz; J;=5,0Hz; 1H, Hs), 2,96 (ddd; J,=15,0Hz;
J>=8,5Hz; J3=6,OHz;. TH, Hs), 3,40 (s, 3H, Hs-Me), 4,80 (dd; J,=6,8Hz:
J>=4,5Hz; 1H; H,), 6,68 (dd; J,=8,0Hz; J,=2,5Hz; 1H;' Hs), 6,81 (d; J=2,5Hz;
1H; Hy), 7,04 (d; J=8,0Hz; 1H; H,).
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C RMN (125MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° 3= 29,3 (-) (CH,, C);
32,1 (-) (CHy, C,); 55,8 (+) (CHs, Cyo); 84,8 (+) (CH, Cy); 111,9 (+) (CH, Cy);
116,1 (+) (CH, Cs); 125,6 (+) (CH, C,); 135,5 (Cquat., C); 143,4 (Cquat., Cy);
154,8 (Cquat.; C¢).

EMAR (El 70eV) m/z(%): 164,08370 (56) [164,08373 calculado para C,H20,,
M"]; 149,05955 (3); 133,06581 (100); 115,05383 (4); 107,04911 (13);

91,05437 (7); 77,03802 (14).

IV (filme) v(cm™): 3315, 2937, 2854, 2825, 1615, 1594, 1495, 1463, 1351,
1286, 1249,1197, 1139, 1073, 1010, 937.

6-aliloxi-1-metoxi-indano (66)

s ‘4,0 1-metoxi-6-hidroxi-indano (composto 72, 0,4122;

5 0 e 2 2,5 mmo) foi convertido em 1-metoxi-6-aliloxi-

Xy o 76; (I)CH;:, indano através do procedimento geral para
— U | obtencgio de aliloxi-fenil.

Cromatografia flash em silica gel (hexano/acetato de etila 10%)
forneceu o produto (0,4356g) como um 6leo incolor com 85% de rendimento.
'H RMN (500MHz, CDCls) 8= 2,06 (dddd; J,;=13,5Hz; J,=8,0Hz; Js=55Hz:
Js=4,5Hz; 1H; H,), 2,35 (dddd; J,=13,5Hz; J,=8,0Hz; J:=6,5Hz; J,=5,5Hz; 1H;
Hz). 2,73 (ddd; J,=15,4Hz; J,=8,0Hz; J;=5,5Hz; 1H, H;), 2,98 (ddd; J,=15,4Hz;
J>=8,0HZ; J:=6,5Hz; 1H, H;), 3,40 (s, 3H, Hy-Me), 4,53 (dt; J=5,0Hz;
J=1,5Hz; '2H; 2H.4), 4,78 (dd; J+=6,5Hz;, J,=4,5Hz; 1H; H,), 5,27 (ddt;
J1=10,8Hz; J,=J;=1,5Hz; 1H; Hs cis ao Hy), 540 (ddt; J=17,5Hz;
J2¥J3=1,5Hz; 1H; Hqs trans ao H,y), 6,05 (ddt; J,=17,5Hz; J,=10,5; J:=5,0Hz;
1H; Hy2), 6,84 (dd; J1=8,3Hz; J,=2,4Hz; 1H; Hs), 6,95 (d; J=2,4Hz; 1H; H,),
7,13 (dd; J4,=8,3Hz; J,=0,5Hz; 1H; H,).

245



Parte Experimental

3C RMN (125MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° 5= 29,3 (-) (CHz, Cs);
32,4 (-) (CHz, Cy); 56,1 (+) (CH3, Cyo); 69,1 (-) (CHy, C14), 84,7 (+) (CH, Cy);
110,7 (+) (CH, C;); 115,8 (+) (CH, C5); 117,5 (-) (CHy, Cy3), 125,4 (+) (CH, C,):
133.5 (+) (CH, C43); 136,0 (Cquat., Cy); 143,9 (Cquat., Cy); 157,7 (Cquat.; Cs).

EMAR (El 70eV) m/z(%): 204,11508 (100) [204,11503 calculado para
C13H1¢O2, M*]; 188,08181 (13); 173,09556 (80); 131,04951 (67); 103,05441
(56); 77,03868 (23).

IV (filme) v(cm™): 3356, 2931, 2856, 2820, 1710, 1613, 1490, 1445, 1295,
1247, 1196, 1141, 1087, 1023, 929, 842, 811.

6-aliloxi-indeno-(73)
4, 3 Utilizando-se o procedimento geral para rearranjo

2 1o OQ 2| aromético de Claisen, o 1-metoxi-6-aliloxi-indano 66

- (0,327g, 1,6 mmol) foi aquecido a 200°C em uma
ampola fechada. Apés 30 minutos de reagdo, a
ampola foi resfriada e aberta, uma placa de CCD (cromatografia em camada
deigada) indicou que ndo havia mais material de partida.
Cromatografia flash em silica gel (hexano/acetato de etila 10%) forneceu
somente o 6-aliloxi-indeno 73 como produto (0,220g, 80% de rendimento).
'H RMN (500MHz, C¢De) 6= 3,03 (s-largo; 2H; 2H,); 4,24 (dt; J,= 5,0Hz;
J2=1,5Hz; 2H; 2H,o); 5,05 (ddt; J,= 10,5Hz; J.=Js=1,5Hz; 1H: Hy2 cis ao Hyy);
5,28 (ddt; J,= 17,3Hz; J2=J3=1,5Hz; 1H; H,y; trans ao Hyy); 5,88 (ddt; J,=
-17,3Hz; Jo= 10,5Hz; J,=5,0Hz; 1H; H,4); 6,29 (dt; J1=6,0Hz; J,=1,5Hz; 1H; H,);
6,69-6,70 (m, 1H, Hy); 6,83 (dd; J,=8,0Hz; Jo=2,5Hz; 1H; Hs); 6,91 (d: J=2,5Hz,
1H; Hy); 7,17 (d; J=8,0Hz; 1H; H,).
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3C RMN (75MHz, C¢Dg) junto com DEPT 135 e 90° 5=38,4 (-) (CH,, Cs); 68,9
(-} (CHz, Cy0); 107,9 (+) (CH, C7); 112,1 (+) (CH, Cs); 116,6 (-) (CH,, Cy);
124,3 (+) (CH, Cy); 132,4 (+) (CH, Cy); 134,6 (+) (CH, Cyy); 135,4 (+) (CH, Cy);
136,1 (Cquat., C,); 146,6 (Cquat., Cy); 158,6 (Cquat., Cs).

EMAR (EI 70eV) m/z(%): 172.08859 (79) [172.08882 calcd. for Cy.H;20, M™),

131.05064 (100), 115.05593 (14), 103.05567 (76), 89.03888 (4), 77.03805
(33), 63.02471 (6).

IV (filme) v(cm™): 3436, 3065, 3012, 2926, 1607, 1554, 1474, 1394, 1262,
1249, 1182, 1143, 1116, 1023, 1003, 924, 844, 811, 698.

6-hidroxi-1 -metil-indeno-1 (74)
4 3 Em um baléo de duas bocas selado com um septo, acoplado
: Q 2l a uma tomeira e contendo um agitador magnético foi
adicionado CeCl;.7H.0 (3,5690g; 9,6 mmol). O baldo foi
. aquecido a 135-140°C em banho de dleo sob vacuo e
agitacdo durante 3 horas. A seguir retirou-se o baldo do banho de éleo e
enquanto este ainda estava quente introduziu-se argonio com ajuda de uma
bexiga. O baléo foi resfriado a 0°C e THF seco (30mL) foi introduzido com
uma seringa sob constante agitagdo. A suspenséo foi aquecida a temperatura
ambiente e mantida nesta temperatura sob agitacdo durante uma noite.
Apés este tempo o bal&o foi novamente resfriado a 0°C e uma solugéo
de brometo de metil magnésio (9,6 mmol) foi adicionada via seringa. A mistura
foi mantida a 0°C sob agitacdo durante 1,5 horas. A seguir uma solucdo da

~indanona 70 (0,4726g; 3,2 mmol em 10 mL de THF seco) foi adicionada via
canula.
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A reacéo foi monitorada por CCD (cromatografia em camada delgada).
Apés uma hora nenhum reagente foi detectado e uma solucéo de HCI 30%
(20mL) foi adicionada a mistura reacional sob agitagéo.

A fragdo organica foi extraida com éter etilico (2 x 50mL). Os extratos
foram lavados com solugéo saturada de bicarbonato de sédio (100 mL) e
agua; secos sobre sulfato de sddio e evaporados sob presséo reduzida .

Cromatografia flash em silica gel (hexano/acetato de etila 20%) forneceu

o produto (0,35809) como um dleo incolor com 77% de rendimento.
'H RMN (500MHz, CDCl,) &= 2,11 (dt; J1=J2=2,0Hz, 3H, 3H,-Me), 3,24 (dqd:
J1=3Hz; J>=2,0Hz; J;=1Hz; 2H; 2H,), 5,10 (s, 1H, OH), 6,21-6,23 (m, 1H, Hy),
6,68 (dd, J,=8,0Hz; J§=2,5Hz. 1H; Hs); 6,81 (d; J=2,5Hz, 1H; H;); 7,26 (dd;
J1=8,0Hz; J,=0,5Hz; 1H, H,).

®C RMN (75MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° 5= 13,0 (+) (CHa, Cqp);
36.9 () (CHy, C3); 106,2 (+) (CH); 111,4 (+) (CH); 124,0 (+) (CH); 130,4 (+)
(CH); 136,4 (Cquat.); 139,6 (Cquat.); 147,8 (Cquat.); 154,5 (Cquat.; Cs).

EMAR (E| 70eV) m/z(%): 146,07317 (100) [146,07317 calculado para CsgHs,0,
M*1; 131,04879 (61); 115,03587 (10); 99,22902 (6).

IV (filme) v (cm™): 3346, 3031, 2911, 2890, 1610, 1590, 1470, 1390, 1319,
1247, 1210, 1185, 999, 950, 919, 849, 817, 807, 771, 720, 630.

6-hidroxi-1-metil-indano (7%)
4 3 | Uma solugo do indeno 74 (0,3300g; 2,2 mmol) e paladio

9
2 2| sobre carvéo (5%) em acetato de etila (5mL) foi hidrogenada
HO" 7 ° . " | em um equipamento Parr & presséo de 40psi durante 3

horas. Apés este periodo a solucéo foi filtrada em celite e
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concentrada sob presséo reduzida fornecendo 0,3315g de um sélido branco
como produto (99% de rendimento). |

'H RMN (300MHz, CDCls) 8= 1,24 (d; J=7,5Hz; 3H: Hyo-Me); 1,53-1,65 (m; 1H;
Hy); 2,24—2,34 (m; 1H; Hy); 2,68-2,86 (m; 2H, Hy); 3,11 (sexteto; J=7,5Hz; 1H;
Hq); 5,25 (s largo; 1H; OH); 6,61 (dd; J,=8,0Hz; J,=2,4Hz; 1H; H;), 6,66 (d;
J=2,4Hz; 1H; Hy), 7,04 (d; J=8,0Hz; 1H; H,).

*C RMN (75MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° 8= 19,7 (+) (CHs, Cio);
30,6 (-) (CHz, Cs); 35,2 (-) (CH,, C2); 39,5 (+) (CH, Cy); 110,4 (+) (CH, Cy);
113,1 (+) (CH, Cy); 124,9 (+) (CH, C,); 135,9 (Cquat., C); 150,7 (Cquat., Cy);
154,4 (Cquat.; C,).

EMAR (E| 70eV) m/z(%): 148,08873 (46) [148,08882 calculado para C;oH:,0,
M*]; 133,06694 (100); 115,05675 (7); 105,07278 (12); 91,05619 (5); 77,04038
(8); 63,02517 (3).

IV (filme) v (cm™): 3328, 3021, 2954, 2856, 1695, 1612, 1593, 1493, 1463,
1332, 1250, 1186, 1138, 1074, 919, 862, 826, 701.

1-metil-6-aliloxi-indano (67)
4, 3 | O 6-hidroxi-1-metil-indano (composto 78, 0,3000g; 2,0
5 n :2 mmol) foi convertido em 1-metil-6-aliloxi-indano

o 76'; ' | através do procedimento geral para obtengdo de
67 w

aliloxi-fenil.

Cromatografia flash em silica gel (hexano/acetato de etila 10%)
fofneceu o produto (0,3111g) como um éleo incolor (82% de rendimento).
'H RMN (500MHz, CDCls) = 1,26 (d; J=7,0Hz; 3H: Hi-Me); 1,56-1,64 (m; 1H;
H); 2,26-2,33 (m; 1H; H,); 2,73-2,86 (m; 2H; H;); 3,14 (sexteto; J=7,0Hz; 1H;
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H.); 4,52 (dd; J1=5,5Hz; J,=1Hz; 2H; 2Hy,); 5,27 (ddt; J;=10,5Hz; Jp=Js=1 5Hz,
TH; Hys cis a0 Hiz), 5,41 (ddt; J;=17,3Hz; J;=J;=1,5Hz; 1H; Has trans ao Hy),
6,06 (ddt;, Ji=17,3Hz; J,=10,5Hz; J5=5,5Hz, 1H; Hy), 6,70 (dd; J,=8.0Hz:
J2=2,2Hz; 1H; He); 6,76 (d; J=2,2Hz; 1H; Hy), 7,09 (d; J=8,0Hz; 1H; H,).

*C RMN (125MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° = 19,8 (+) (CHs, Cyo),
30,6 (-) (CHz, Cs); 35,3 (-) (CHy, Cy); 39,6 (+) (CH, Cy); 69,1 (-) (CH,, Ci1);
110,0 (+) (CH, C7); 112,5 (+) (CH, Cs); 117,4 (-) (CH,, Cis); 124,7 (+) (CH, Cy);
133,7 (+) (CH, C,2); 136,1 (Cquat., Cy); 150,3 (Cquat., C4); 157,7 (Cquat.; Cy).

EMAR (EI 70eV) m/z(%): 188,12084 (100) [188,12012 calculado para CysH;s0,
M"]; 173,09730 (43); 147,07568 (87); 119,06275 (44); 91,03345 (64):
77,01728 (13).

IV (filme) v(cm™): 3417, 3026, 2954, 2863, 1645, 1608, 1586, 1491, 1457,
1422, 1326, 1292, 1247, 1187, 1145, 1028, 801.

6-hidroxi-tetralona (77)
0 A uma solugdo da tetralona 76 (0,0851¢g, 0,48mmol) em
10mL de &cido acético glacial foi adicionado 5mL de &cido
HO ,(]ijj bromidrico 48% sob agita¢cdo. A mistura foi aquecida sob
77 refluxo durante uma hora. Apés este periodo a solugdo foi
resfriada, diluida com 100mL de agua e a fracdo orgénica extraida com
acetato de etila (2 x 20mL). Os extratos foram lavados com solucéo saturada
_de bicarbonato de sédio (40 mL) e agua; secos sobre suifato de sédio e

evaporados sob pressdo reduzida.

O produto bruto foi caracterizado por espectrometria de massas e
utilizado para a proxima rea¢do sem purificacdo adicional.
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~ EM (El 70eV) mvz(%): 162 (60) [M']; 147 (17); 134 (100); 106 (39); 77 (20); 51
(16); 44 (39).

6-aliloxi-tetralona (68)

o A 6-hidroxi-tetralona (composto 77) foi convertida na
. P! ,| S-aliloxi-indanona através do procedimento geral
N s ara obtencéo de aliloxi-fenil.
DR °
88 Cromatografia flash em silica gel (hexano/acetato de

etila 10%) fomeceu o produto (0,0581g) como um
6leo incolor com 60% de rendimento em 2 etapas.

'H RMN (500MHz, CDCls) 8= 2,11 (quinteto; J=6,5Hz; 2H; 2H,), 2,61 (;
J=6,5Hz; 2H; 2H,), 2,92 (t; J=6,5Hz; 2H, 2H,), 4,59 (dt; J:=5,5Hz; J,=1,5Hz;
2H; 2H44), 5,32 (ddt; J,=10,5Hz; J.=J:=1,5Hz; 1H; Hy3 cis a0 H,;), 5,42 (ddt;
J1=17,5Hz; J,=J;=1,5Hz; 1H; Hqs frans ao H,,), 6,05 (ddt; J,=17,5Hz; J,=10,5;
J:=5,5Hz; 1H; Hyp), 6,72 (d; J=2,5Hz; 1H; H;), 6,83 (dd; J,=9,0Hz; J=2,5Hz;
1H; Hy), 8,00 (d; J=9,0Hz; 1H; Hg).

®C RMN (75MHz, CDCl;) junto com DEPT 135 e 90° =234 (-) (CHa, Cs);
30,2 (-) (CHz, C4); 38,9 (-) (CHz, Cy); 68,8 (-) (CHz, Cy4); 113,5 (+) (CH, Cs);
113,6 (+) (CH, C7); 118,1 (-) (CH,, Cy3); 126,4 (Cquat., Cs);129,6 (+) (CH, Cs);
132,5 (+) (CH, C12); 146,9 (Cquat., Cyp): 162,5 (Cquat., Ce); 197,2 (Cquat., Cy).

EMAR (El 70eV) m/z(%): 202.09923 (100) [202.09938 calculado para
CiaH1402, M*], 187.07366 (13), 174.06629 (46), 161.05361 (23), 146.06470
(29), 134.03088 (18), 117.05683 (23), 105.03453 (41), 91.04169 (11),
77.02439 (31), 63.00912 (15).
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IV (filme) v(cm™):3463, 3002, 2946, 2866, 1673, 1600, 1494, 1428, 1355, |
1322, 1269, 1249, 1129, 1010, 937, 831, 546.

7-alil-6-hidroxi-indan-1 -ona (78)

Utilizando-se o procedimento geral para rearranjo aromatico
de Claisen, a 6-aliloxi-indan-1-ona 68 (0,254g, 1,4 mmol) foi
aquecida a 200°C durante 2 horas em uma ampola fechada.
Apds este periodo nenhum material de partida pode ser

detectado por CCD ( cromatografia em camada delgada).

Cromatografia flash em silica gel (hexano/acetato de etila 30%) forneceu
a 7-alil-6-hidoxi-indan-1-ona 78 (0,1761g, 70% de rendimento).
'H RMN (300MHz, CDCly) &= 2,68-2,72 (m; 2H; 2H,); 3,00 (t; J=6Hz: 2H;),
4,00 (dt; J1=6,0Hz; J,=1,5Hz; 2H, 2H,,), 5,10 (ddt: J1=10,2Hz; Jo=J.=1,5Hz;
1TH, Hy2 cis ao Hyy), 5,13 (ddt; J1=17,2Hz; J,=Js=1,5Hz; 1H, Hi2 trans ao Hyy4),
6,01 (ddt; J:=17,2Hz; J= 10,2Hz; J,=6,0Hz; 1H, H+), 7,12 (d; J=8,1Hz; 1H;
Hs), 7,22 (d; J=8,1Hz; 1H; H,).

°C RMN (75MHz, CDCIs) junto com DEPT 135 € 90° 5= 24,4 () (CH,, Cs);
28,0 () (CHz, Cqo); 37,7 () (CHg, C3); 116,1 () (CHz, C12); 123,0 (+) (CH, Cs):
124,0 (Cquat., Cy); 125,3 (+) (CH, C,); 134,7 (Cquat., Cy); 135,8 (+) (CH, Cyy):
148,7 (Cquat., Cy); 154,0 (Cquat, Cg); 208,4 (Cquat. Cy).

EMAR (El 70eV) m/z(%): 188,08389 (62) [188,08373 calculado para
C12H1202, M™]; 173,06086 (100); 145,06333 (8); 131,04473 (11); 115,03641
'(4); 71,45835 (6).

IV (filme) v(cm™):3336, 2927, 1671, 1636, 1585, 1499, 1436, 1361, 1283,
1187, 1000, 906, 834, 655.
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5-alil-6-hidroxi-tetralona (79) e 7-alil-6-hidroxi-tetralona (80)

Utilizando-se o procedimento geral
para rearranjo aromatico de Claisen,
o 6-hidroxi-tetralona 68 (0,0302g,
0,15 mmol) foi aquecido a 200°C em

uma ampola fechada durante 2 horas.

Cromatografia flash em silica gel (hexano / acetato de etila 20%) fomeceu
uma mistura inseparave! das tetralonas 79 e 80 em uma proporgéo de 5:1
respectivamente (0,0210g, 70% de rendimento).

Os espectros serdo descritos separadamente:

6-hidroxi-7-alil-tetralona (80)

'H RMN (500MHz, CDCl;) 8= 2,07-2,13 (m; 2H: 2Hg), 2,61 (t; J=6,0Hz; 2H;
2Hz), 2,87 (t; J=6,0Hz; 2H; 2H,), 3.41 (d; J=6,5Hz; 2H; 2H,,), 5,17 (ddt;
J=17,0, 1,5, 1,5Hz; 1H; H,3 trans ao H,z), 5,16 (ddt; J=10,0, 1,5, 1,5Hz; 1H;
Hy» cis ao Hy2), 5,96-6,04 (m; 1H,; H,2»), 6,18 (s-largo; 1H; OH’), 6,68 (s;1H;
Hy), 7,85 (s;1H; Hg).

5-alil-6-hidroxi-tetraiona (79)

'H RMN (500MHz, CDCl,y) 8= 2,07-2,13 (m; 2H; 2H3), 2,60 (t; J=6,0Hz; 2H;
2H;), 2,90 (t; J=6,0Hz; 2H; 2H,), 3,47 (dt; J=6,0, 1,5Hz; 2H; 2H,4), 4,99 (ddt;
J=17,0, 1,5, 1,5Hz; 1H; Hy; frans ao Hy2), 5,07 (ddt; J=10,0, 1,5, 1,5Hz; 1H; Hy3
cis ao Hyy), 5,96 (ddt; J=17,0, 10,0, 6,0Hz; 1H; Hy,), 6,36 (s-largo; 1H; OH),
6,81 (d; J=8,5Hz; 1H; Hy), 7,95 (d; J=8,5Hz; 1H; Hy).

6-hidroxi-7-alil-tetralona (80)

B¥C RMN (75MHz, CDCl3) junto com DEPT 135 e 90° 8= 23,4 (-) (CH2, Ca);
295 (-) (CHz, Cs); 34,7 (-) (CHa, Cyy); 38,8 (-) (CHa, Cz); 114,9 (+) (CH, Cs);
117,0 (-) (CHa, Ca3); 122,7 (Cquat., C») 130,2 (+) (CH, Cg); 1359 (+) (CH,
Ci2); 1458 (Cquat., Cyp); 159,2 (Cquat., Ce:); 198,0 (Cquat., Cy).
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§-alil-6-hidroxi-tetralona (79)

°C RMN (75MHz, CDCl;) junto com DEPT 135 e 90° 8= 22,9 () (CH,, Cs);
26,4 () (CHz, C11); 29,8 () (CHy, Cy); 38,3 (-) (CHz, C2); 114,2 (+) (CH, Cy);
115,6 (-) (CH2, Cy3); 122,8 (Cquat., Cs); 126,6 (Cquat., C,); 128,0 (+) (CH, Cg);
135,0 (+) (CH, Cy2); 145,6 (Cquat., Cyo); 158,8 (Cquat., C); 198 4 (Cquat., Cy).

GC/MS - EM (El 70eV) m/z(%):

6-hidroxi-7-alil-tetralona (80)

EM (El 70eV) m/z(%): 202 (90) [M*], 187 (24), 174 (72), 161 (32), 146 (51),
131 (32), 117 (38), 105 (58), 91 (18), 77 (44), 41(100).
5-alil-6-hidroxi-tetraiona (79)

EM (El 70eV) m/z(%): 202 (90) [M"], 187 (20), 174 (100), 159 (70), 145 (60),
131 (62), 115 (48), 103 (24), 91 (30), 77 (38), 63 (28), 51 (40).

7-alil-6-hidroxi-1-metil-indano (81) e 5-alil-6-hidroxi-1-metil-
indano (82)

Utilizando-se o procedimento geral
para reamranjo aromético de Claisen, o
1-metil-6-aliloxi-indano 67 (0,321g, 1,7
mmol) foi aquecido & 200°C em uma
ampola fechada durante 2 horas.
Cromatografia flash em silica gel (hexano/acetato de etila 20%) forneceu uma
mistura dos indanos 81 e 82 em uma propor¢io de 2:3 respectivamente
(0,2710g, 85% de rendimento).

‘Os espectros serdo descritos separadamente:

5-alil-6-hidroxi-1-metil-indano (82)

'H RMN (500MHz, CDClz) 8=1,23 (d; J=7Hz; 3H; Hye-Me), 1,53-1,61 (m; 1H:
Hz), 2,18-2,31 (m; 1H; Hy), 2,70-2,83 (m; 2H; 2H;), 3,11 (sexteto: J=7,5Hz,
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1H; Hy), 3,37 (d; J=6Hz; 2H; 2H,+), 4,93 (s; 1H; OH), 5,09-5,18 (m; 2H; 2H,3),
5,97-6,06 (m; 1H; Hs2), 6,64 (s, 1H; Hy), 6,94 (s; 1H, Hy).

7-alii-6-hidroxi-1-metil- indano (81)

'H RMN (500MHz, CDCls) 5=1,13 (d; J=7Hz; 3H; Hi-Me), 1,74-1,78 (m; 1H;
H2), 2,18-2,31 (m; 1H; Hy), 2,70-2,83 (m; 1H, H,), 2,95-3,01 (m; 1H; Hs), 3,29
(quinteto; J=7Hz; 1H, H,), 3,42 (ddt; J=6,0; 6,0; 2,0Hz; 2H; 2H,,), 4,92 (s; 1H;
OH), 5,08-5,18 (m; 2H, 2H,,), 5,97-6,06 (m; 1H; Hy,), 6,64 (d; J=8,0Hz; 1H;
Hs), 6,96 (d; J=8,0Hz; 1H; H,).

§-alil-6-hidroxi-1-metil-indano (82)

3C RMN (75MHz, CDCl) junto com DEPT 135 e 90° 6= 19,8 (+) (Me, Cio);
30,7 (-) (CHg, Cy); 35,2 (<) (CHz, Cy4); 35,3 (-) (CHy, C2); 39,4 (+) (CH, Cy);
110,8 (+) (CH, C7); 116,2 (-) (CHz, Cqa); 123,0 (Cquat., Cx); 125,8 (+) (CH,
C+); 136,1 (Cquat., Cy); 136,9 (+) (CH, Ciz); 148,8 (Cquat, Cs); 1528
(Cquat., Cg).

7-alil-6-hidroxi-1-metil-indano (81)

*C RMN (75MHz, CDCl;) junto com DEPT 135 e 90° &= 20,4 (+) (Me, Cyo):
30,2 (-) (CHy, Cs); 31,6 (-) (CH2, C41); 34,1 () (CHy, Cy); 38,4 (+) (CH, Cy);
114,2 (+) (CH, Cs); 116,0 (-) (CHg, C13); 120,7 (Cquat., Cy); 123,3 (+) (CH, Cy);
135,4(Cquat., Cy); 136,4 (+) (CH, Cy3); 148,3 (Cquat., Cy); 153,1 (Cquat., Ce).

GC/MS - EM (El 70eV) m/z(%):

7-alil-6-hldroxi-1-metil-indano (81)

EM (El 70eV) nv/z(%): 188 (55) [M™], 173 (100), 145 (63), 131 (42), 115 (43),
91 (29), 77 (30), 51 (28).
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5-alil-6-hidroxi-1-metil-indano (82)
EM (EI 70eV) m/z(%): 188 (58) [M"], 173 (100), 145 (44), 131 (25), 115 (25), -
91 (20), 77 (15), 51 (10).

7-alil-6-hidroxi-indeno-1 (83) e 5-alil-6-hidroxi-indeno-1 (84)
Utilizando-se o procedimento geral para
1 rearranjo aromatico de Claisen, o 6-
aliloxi-1-metoxi-indano 66 (0,3240g, 1,2
mmol) foi aquecido & 200°C em uma
ampola fechada durante 2 horas. Apés
este periodo a ampola foi resfriada e aberta, uma placa de CCD indicou que
n&o havia mais indicios de material de partida 66.

Cromatografia flash em silica gel (hexano/acetato de etila 30%) forneceu
uma mistura inseparével dos indenos 83 e 84 em uma proporcédo de 1:1
(0,0420g, 20% de rendimento).
Os espectros seréo descritos separadamente:
§-alil-6-hidroxi-indeno-1 (84)
'H RMN (500MHz, CDCl;) 8=3,08 (s largo; 2H; Hy), 3,31-3,32 (m; 2H; Hyo),
4,40 (s; 1H; OH), 4,94-5,05 (m; 2H; 2H,;), 5,88-5,97 (m; 1H:; Hyy), 6,31 (s
largo; 1H; Hy), 6,59 (s; 1H; Hy), 6,66 (s largo; 1H; Hy:), 7,02 (s; 1H; He).

7-alil-6-hidroxi-indeno-1 (83)

'H RMN (500MHz, CDCls) 8=3,11(s largo; 2H; H3), 3,44-3,45 (m; 2H; Hy,), 4,44
(s; 1H; OH), 4,94-5,05 (m; 2H; 2H,,), 5,88-5,97 (m; 1H; Hyy), 6,35 (s largo: 1H:
H2), 6,41 (d; J=8,0Hz; 1H; H;), 6,81 (s largo; 1H; H,), 7,03 (d; J=8,0Hz; 1H; H,).
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Parte Experimental

6-alil-8-hidroxi-indeno-1 (84)
*C RMN (75MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° 8= 35,2 (-) (CHa, Cyo);
38,9 (-) (CHz, C7); 108,5 (+) (CH, Cr); 115,8 (-) (CH, Cy2); 118.2 (Cquat., Cs);
1254 (+) (CH, C¢); 131,8 (+) (CH, Cy); 135,2 (+) (CH, Cir); 136,1 (Cquat.,
Cv); 137,2 (+) (CH, C2); 144,8 (Cquat., Cy); 153,1 (Cquat., Ce).

7-alil-6-hidroxi-indeno-1 (83)

C RMN (75MHz, CDCls) junto com DEPT 135 e 90° 8= 31,3 (=) (CH., Cy0);
38,4 (-) (CHa, C,); 12,5 (+) (CH, Cy); 115,4 () (CH, Cy2); 122,0 (Cquat., C,);
122,3 (+) (CH, C,); 130,4 (+) (CH, C1); 134,8 (+) (CH, Cy4); 136,0 (Cquat., Co);
136,6 (+) (CH, C,); 145,6 (Cquat., Cy); 153,0 (Cquat., Cg). ,
GC/MS - EM (El 70eV) m/z(%):

7-alil-8-hidroxi-indeno-1 (83) ou 5-alil-6-hidroxi-indeno-1 (84)

EM (EI 70eV) m/z(%): 172 (35) [M™], 157 (20), 131 (100), 115 (60), 103 (23),
77 (42), 63 (55), 51 (57).

7-alil-8-hidroxi-indeno-1 (83) ou §-alil-6-hidroxi-indeno-1 (84)

EM (El 70eV) m/z(%): 172 (90) [M*], 157 (28), 131 (100), 115 (42), 103 (12),
77 (18), 63 (10), 51 (10).
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E2 - Espectro de Massas (El 70 eV) do 2-(2'-bromofenil)-etanol
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Espectros

E3 - Espectro de DEPT 135° e 90° (75 MHz, CDCI;) do
2-(2'-bromofenil)-etanotl

E4 - Espectro de "°C RMN (75 MHz, CDCI;) do 2-(2'-bromofenil)-etanol
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ES - Espectro no Infra Vermelho (filme) do 2-(2’-bromofenil)-etanol

E6 - Espectro de 'H RMN (300 MHz, CDCl») do 2-(2'-Bromofenil)-iodoetano
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E7 - Espectro de DEPT 135° e 90° (75 MHz, CDCl,) do 2-(2’-Bromofenil)-
iodoetano

E8 - Espectro de "°C RMN (75 MHz, CDCl;) do 2-(2'-Bromofenil)-iodoetano
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Espectros
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E10 - Espectro no Infra Vermelho (filme) do 2-(2’-Bromofenil)-iodoetano
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E12 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDCls)
da 3-1sobutoxicicloex-2-en-1-ona
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Espectros

E13 - Espectro de 'C RMN (75 MHz, CCly)
da 3-Isobutoxicicloex-2-en-1-ona
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E14 - Espectro no Infra Vermelho (filme) da 3-isobutoxicicloex-2-en-1-ona
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E15 - Espectro de '"H RMN (300 MHz, CDCl,) da 6-{2’-(2"-Bromofenil)-etil}-3-
isobutoxi-cicloex-2-en-1-ona ‘
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E16 - Espectro de Massas (El 70 eV) da 6-[2'-(2"-Bromofenil)-etil}-3-isobutoxi-
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Espectros

E17 - Espectro de DEPT 135° e 90° (75 MHz, CDC},) da
6-[2'-(2"'-Bromofenil)-etil]-3-isobutoxi-cicioex-2-en-1-ona

E18 - Espectro de "°C RMN (75 MHz, CDCl;) da
6-[2'-(2"-Bromofenil)-etil}-3-isobutoxi-cicioex-2-en-1-ona
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E19 - Espectro no infra Vermelho (filme) da 6-[2'-(2"-Bromofenil)-etil]-3-
isobutoxi-cicloex-2-en-1-ona

E20 - Espectro de 'H RMN (300 MHz, CDCls) da 4-[2-(2”-Bromofenil)-etil]-3-
metil-cicloex-2-en-1-ona
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Espectros

E21 - Espectro de DEPT 135° e 90° (75 MHz, CDCls) da 4-[2’-(2"-
Bromofenil)-etil]-3-metil-cicloex-2-en-1-ona

E22 - Especiro de "°C RMN (75 MHz, CDCl,) da 4-[2'-(2"-Bromofenil)-etil}-3-
metil-cicloex-2-en-1-ona -
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E23 - Espectro no Infra Vermelho (filme) da 4-[2'-
cicloex-2-en-1-ona
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E24 - Espectro de Massas (El 70 eV) da 4-{2’-(2"-Bromofenii)-etil]-3-metil-
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E25 - Espectro de Massas (El 70 eV) da 4a-metil-1 2,3,4,4a,9,10,10a-
octaidrofenatren-3-ona

E26 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, C¢Dg) da
4a-metil-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octaidrofenatren-3-ona
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E27 - Espectro de DEPT 135° e 90° (125 MHz, C¢Ds) da 4a-metil-
1,2,3,4,4a,9,10,10a-octaidrofenatren-3-ona
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E28 - Espectro de '"“°C RMN (126 MHz, CgDg) da
4a-metil-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octaidrofenatren-3-ona
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E29 - Expansé&o do espectro de RMN-2D (11,75 Tesla, 'H, “C- HSQC,
CeD¢) da 4a-metil-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octaidrofenatren-3-ona
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E30 - Expanséo do espectro de RMN-2D (11,75 Tesla, 'H, 'H - COSY, CeDe)
da4a-metil-1,2,3 4,4a,9,10,10a-octaidrofenatren-3-ona
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E31 - Espectro de diferenca de NOE — experimento CYCLENOE (500 MKz,
CeD¢) da 4a-metil-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octaidrofenatren-3-ona
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E32 - Espectro no infra Vermelho (filme) da
4a-metil-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octaidrofenatren-3-ona
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E33 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDCl;) do
4a-metil-3-espiro-(1,3-ditiana)-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octaidrofenatreno
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Espectros

E34 - Espectro de DEPT 135° e 90° (75 MHz, CDCl;) do
4a-metil-3-espiro-(1,3-ditiana)-1,2,3,4,4a,9, 10, 10a-octaidrofenatreno

E35 - Espectro de '°C RMN (75 MHz, CDCl;) do
4a-metil-3-espiro-(1,3-ditiana)-1,2,3,4,4a,9, 10, 10a-octaidrofenatreno
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- ES36 - Espectro - Espectro de Massas (El 70 eV) do
4a-metil-3-espiro-(1,3-ditiana)-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octaidrofenatreno

7 6 S
E37 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDCls) do
4a-metil-1,2,3,4,4a,9,10, 10a-octaidrofenatreno



Espectros
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E38 - Espectro de DEPT 135° e 90° (125 MHz, CDCl;) da
4a-metil-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octaidrofenatreno
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E39 - Espectro de *°C RMN (125 MHz, CDCls) da
4a-metil-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octaidrofenatreno
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E40 ~ Expanséo do espectro de RMN-2D (500 MHz Tesla, 'H, 'H - COSY,
CDCls) do 4a-metil-1 2,3,4,4a,9,10,10a-octaidrofenatreno
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Espectros

Tz
F2 (ppm)

E41 - Expanséo do espectro de RMN-2D (11,75 Tesla, 'H, "°C- HSQC, CDCl,)
do 4a-metil-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octaidrofenatreno
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E42 - Espectro de Massas (El 70 eV) do
4a-metil-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octaidrofenatreno
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E43 - Espectro de 'H RMN (300 MHz, CDCl;) da 6-(2'-fenil-etif)-3-isobutoxi-
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cicloex-2-en-1-ona



Especiros

E44 - Espectro de DEPT 135° e 90° (75 MHz, CDCl,) da
6-(2'-fenil-etil)-3-isobutoxi-cicloex-2-en-1-ona

E45 - Espectro de "°C RMN (75 MHz, CDCl;) da
6-(2'-fenil-etil)-3-isobutoxi-cicloex-2-en-1-ona
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70 180 190
E46 - Espectro de Massas (El 70 eV) da
6-(2’-fenil-etil)-3-isobutoxi-cicloex-2-en-1-ona
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E47 - Espectro no Infra Vermeiho (fiime) da
6-(2'-fenil-etil)-3-isobutoxi-cicioex-2-en-1-ona
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E49 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDCL) da
4-(2'-fenil-etil)-3-metil-cicloex-2-en-1-ona.
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Espectros

ES0- Espectro de DEPT 135° e 90° (125 MHz, CDCl;) da
4-(2'-fenil-etil}-3-metil-cicloex-2-en-1-ona.

ES1 - Espectro de "“C RMN (125 MHz, CDCl;) da
4-(2'-fenil-etil)-3-metil-cicloex-2-en-1-ona.
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1&»' Wavenumbet (cm-1) |

E52 - Espectro no Infra Vermelho (filme) da
4-(2'-fenil-etil)-3-metil-cicloex-2-en-1-ona.

ES3 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDCl,) de
4-(2'-fenil-etil)-3-metil-cicloexan-1-ona (27a e 27b)
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E54 - Espectro de DEPT 135° & 90° (75 MHzZ, CDCH) de
4-(2'-fenil-etil)-3-metil-cicloexan-1-ona (27a e 27b)

...........................................

E55 - Espectro de '“C RMN (75 MHz, CDCl3)
4-(2'-fenil-etil)-3-metil-cicioexan-1-ona (27a e 27b)
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E56 - Espectro de Massas (El 70 eV) da
4-(2’-fenil-etil)-3-metil-cicloexan-1-ona (27a)
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_ h44 ﬁ1l| lulnll R 1 ||123 l: 135 | 151157 1e5171 185 215
- 1 : 0 160 80 o0 200 10 220

: E57 - n Espectro de Massas (EI 70 eV) da
4-(2’-fenil-etil)-3-metil-cicloexan-1-ona (27b)
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E58 - Espectro de Massas (El 70 eV) da
4-(2'-fenil-etil)-3-metil-cicloexano (6a)

, ""l 77 105111

oLl agljf,. & i g2 . l B8 Il 17 124131 138145 154 165 173 184 2
................ : . S

me> 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 180 150 180 180 e

ESS - Espectro de Massas (El 70 eV) da
4-(2'-fenil-etil)-3-metil-cicloexano (6b)
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Espectros

E60 - Espectro de DEPT 135° e 90° (125 MHz, CDCl,) de
4-(2-fenil-etil)-3-metil-cicloexano (6a e 6b)

E61 - Espectro de °C RMN (125 MHz, CDCls)
4-(2'fenil-etil)-3-metil-cicloexano (6a e 6b)
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E62 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDCl;) de
4-(2'-fenil-etil)-3-metil-cicloexano (6a e 6b)

70 75 ' 4
E63 Espectro de Massas (El 70 eV) do acldo 3—(3’-h|drox|feml)-prop|6mco
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E64 - Espectro de 'H RMN (300 MHz, CD,COCD3) do
: acido 3-(3'-hidroxifenil)-propidnico

E65 - Espectro no Infra Vermelho (pastilha KBr) do
acido 3-(3"-hidroxifenil)-propidnico
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E66 - Espectro de DEPT 135° e 90° (75 MHz, CD5COCD.) do
acido 3-(3*-hidroxifenil)-propionico

E67 - Espectro de "°C RMN (75 MHz, CDsCOCD,) do
acido 3-(3’-hidroxifenil)-propidnico.
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Espectros

E68 - Espectro de 'H RMN (300 MHz, CDsCOCD,) da
5-hidroxi-indan-1-ona

159.18055
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E69 - Espectro de Massas (El 70 eV) da
S-hidroxi-indan-1-ona
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E70 - Espectro de DEPT 135° e 90° (75 MHz, CDsCOCDs) da
S5-hidroxi-indan-1-ona

E71 - Espectro de "°C RMN (75 MHz, CD;COCD;) da
5-hidroxi-indan-1-ona



1000 Wavenumber (cm-1)

E72 - Espectro no Infra Vermelho (pastilna de KBr) da
5-hidroxi-indan-1-ona

E73 - Espectro de 'H RMN (300 MHz, CDCl) da
7-hidroxi-indan-1-ona

305



------------------------------

E74 - Espectro de DEPT 135° e 90° (75 MHz, CDCl,) da
7-hidroxi-indan-1-ona

...............

E75 - Espectro de "°C RMN (75 MHz, CDCl,) da
7-hidroxi-indan-1-ona



Espectros

! 125 131 137141

E76 - Espectro de Massas (El 70 eV) da
7-hidroxi-indan-1-ona

E77 - Espectro no Infra Vermelho (pastilha KBr) da
7-hidroxi-indan-1-ona

307



: 91.04€10 1

203 4. 684

25} E 3.824

20] 63.01350 148.04720 3 1me

1s] 2.38¢

120.04403 .

10 77.02898 131.04789 15907395 - 3808 E 1.584
'S | ) | | 103.04548 | E 7. 603
ol il - Jil . i I lhl |, | Il !I L || 1l .l_ 0.0ED

56 60 70 80 90 100 1lo 120 130 180 150 150 190 180 180 250 mvz

E79 - Espectro de Massas (El 70 eV) da 5-aliloxi-indan-1-ona




Espectros

E80 - Espectro de DEPT 135° e 90° (125 MMz, CDCl,) da
5-aliloxi-indan-1-ona

E81 - Espectro de "°C RMN (125 MHz, CDCl) da 5-aliloxi-indan-1-ona
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Espectros
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E82 - Espectro de RMN-2D (500 MHz, 'H, 'H — COSY, CDCl,) da
S-aliloxi-indan-1-ona
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F1 (pow) ’ &
E83 — Expans&o do espectro de RMN-2D (11,75 Tesla, 'H, '*C- HSQC, CDCly)
da 5-aliloxi-indan-1-ona
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E85 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CD,COCD;) da
4-alil-5-hidroxi-indan-1-ona
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Espectros

180 ' 158 14 11 im0 L1 (1] a8 21

E86 - Espectro de DEPT 135° e 90° (125 MHz, CD,COCD:;) da
4-alil-5-hidroxi-indan-1-ona

E87 - Espectro de "°C RMN (125 MHz, CD,COCD;) da
4-alil-5-hidroxi-indan-1-ona
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E88 - Espectro de Massas (El 70 eV) da 4-alil-5-hidroxi-indan-1-ona

1obo Wavenumber (cm-1)

E89 - Espectro no Infra Vermelho (filme) da 4-alil-5-hidroxi-indan-1-ona
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EG1 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDCly) do composto 33
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E93 - Espectro de "°C RMN (125 MHz, CDCl;) do composto 33

316



E95 - Espectro de 'H RMN (300 MHz, CDCl;) do composto 34
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E97 - Espectro de "“C RMN (75 MHz, CDCl;) do composto 34
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Espectros

"~ -
-

16 9 s 7 R H 3

E99 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDCls) do composto 25
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E100 - Espectro de DEPT 135° e $0° (125 MHz, CDCls) do composto 35

E101 - Espectro de °C RMN (125 MHz, CDCls) do composto 38
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E103 - Espectro de 'H RMN (300 MHz, CDCl,) do composto 36

-
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E105 - Espectro de "°C RMN (75 MHz, CDCl,) do composto 36
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E107 - Espectro no infra Vermelho (filme) do composto 36

323



115 131 146

265279
0451 89 81 1 189 207222 241 | | 293 L_,3131I3l"‘3|5.‘lllll”1“”fpl‘5”[f_'§_r”
miz~> 40 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 2B0 300 320 340 360 380 400 420 440

E108 - Espectro de Massas (El 70 eV) do composto 37

v

YT TYTrTeT

b ol D A L B A B SIS B B LA SN o s I R L I A Ty
.5 B0 7.5 7.0 5.5 L] 5.5 S.¢ AS ;!"l" 3.5 20 2.5 20 1.5 1.4 .5 0.0 -5

E109 - Espectro de 'H RMN (300 MHz, CDCls) do composto 37
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Espectros
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E110 - Espectro de DEPT 135° e 90° (75 MHz, CDCls) do composto 37

E111 - Espectro de "°C RMN (75 MHz, CDCl;) do composto 37
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E113 - Espectro de '"H RMN (300
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E115 - Espectro de °C RMN (75 MHz, CDCl,) do composto 13
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= 1000 Wavenumber (cm-1)

E117 - Espectro no Infra Vermelho (filme) do composto 13
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E119 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDCls) da 2-bromo-2-cicloexenona
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........................

E120 - Espectro de DEPT 135° e 90° (125 MHz, CDCI;) da
2-bromo-2-cicloexenona
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E121 - Espectro de "°C RMN (1 25 MHz, CDCIa) da 2—bromo-2-cicloexenona
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Especiros

180

E123 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDCl,) do composto 41
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E125 - Espectro de °C RMN (125 MHz, CDCls) do composto 41
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Espectros !

E129 - Espectro de “C RMN (75 MHz, CDCl;) do composto 45
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E130 - Espectro de Massas (El 70 eV) do composto 45

1000 Wavenumber (cm-1)

E131 - Espectro no Infra Vermelho (filme) do composto 45
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E133 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDCls) do composto 49
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Espectros

E135 - Espectro de °C RMN (125 MHz, CDCl,) do composto 49
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E139 - Espectro de °C RMN (75 MHz, CDCl,) do composto 50
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E140 - Espectro de Massas (E| 70 eV) do composto 50

E141 - Espectro no Infra Vermelho (filme) do composto §0



Espectros
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E142 - Espectro de Massas (E! 70 eV) do composto 8

E143 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDCls) do composto 51
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Espectros
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E145 - Espectro de '°C RMN (125 MHz, CDCl;) do composto 51
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1&0 “Wavenumber (cm-1)

E147 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDsCOCDs) da
6-hidroxi-indan-1-ona



E148 - Espectro de DEPT 135° e 90° (75 MHz, CDsCOCD.) da
6-hidroxi-indan-1-ona

E149 - Espectro de °C RMN (75 MHz, CD,COCD,) da
6-hidroxi-indan-1-ona
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E150 - Espectro de Massas (E! 70 eV) da 6-hidroxi-indan-1-ona

1600 Wavenumber (cm-1)

E151 - Espectro no Infra Vermelho (filme) da 6-hidroxi-indan-1-ona
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E152 - Espectro de Massas (El 70 eV) da 6-aliloxi-indan-1-ona
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E153 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDCl;) da 6-aliloxi-

indan-1-ona
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E154 - Espectro de DEPT 135° e 90° (75 MHz, CDCl;) da
6-aliloxi-indan-1-ona
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E155 - Espectro de °C RMN (75 MHz, CDCl,) da 6-aliloxi-indan-1-ona
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E156 —- Espectro de RMN-2D (500 MHz, 'H, '"H — COSY, CDCls) da
6-aliloxi-indan-1-ona
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E157 — Espectro de RMN-2D (11,75 Tesla, 'H, “C- HSQC, CDCl;) da
6-aliloxi-indan-1-ona
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E159 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDCls) do 6-hidroxi-1-metoxi-indano
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E160 - Espectro de DEPT 135° e 90° (125 MHz, CDCl,) do
6-hidroxi-1-metoxi-indano

E161 - Espectro de '°C RMN (125 MHz, CDCl;) do
6-hidroxi-1-metoxi-indano
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E163 - Espectro no Infra Vermelho (filme) do 6-hidroxi-1-metoxi-indano

352




953
90
953
203
753
70
€5}
0

58
50;
453
40;
353
30.
25 77,0868
20
18

1688.08101

b1 €3.02324
] * 218.130%0
3‘“ ,f . -
0 (]

E165 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDCls) do 6-aliloxi-1-metoxi-indano
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E166 - Espectro de DEPT 135° e 90° (125 MHz, CDCl;) do
6-aliloxi-1-metoxi-indano

E167 - Espectro de "°C RMN (125 MHz, CDCl5) do 6-aliloxi-1-metoxi-indano
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E168 - Espectro de RMN-2D (500 MHz, 'H, 'H — COSY, CDCl;) do
6-aliloxi-1-metoxi-indano
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E169 — Espectro de RMN-2D (11,75 Tesla, 'H, "°C- HSQC, CDClI;) do
6-aliloxi-1-metoxi-indano



E171 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CeDs) do 6-aliloxi-indeno
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E173 - Espectro de "°C RMN (75 MHz, C¢Ds) do 6-aliloxi-indeno
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E174 — Espectro de RMN-2D (300MHz, 'H, 'H - COSY, CgDs) do
6-aliloxi-indeno
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E175 - Espectro de RMN-2D (7,05 Tesla, 'H, "°C- HETCOR, CeDg) do 6-
aliloxi~-indeno
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E176 - Espectro de Massas (E! 70 eV) do 6-aliloxi-indeno
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E177 - Espectro no Infra Vermelho (ﬁlme) do 6-aliloxi-indeno
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E178 - Espectro de Massas (E| 70 eV) do 6-hidroxi-1-metil-indeno

E179 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDCls) do 6-hidroxi-1-metil-indeno
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E180 - Espectro de DEPT 135° e 90° (75 MHz, CDCls) do
6-hidroxi-1-metil-indeno

E181 - Espectro de "°C RMN (75 MHz, CDCl;) do 6-hidroxi-1-metil-indeno
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E182 - Espectro no infra Vermelho (filme) do 6-hidroxi-1-metil-indeno

E183 - Espectro de 'H RMN (300 MHz, CDCls) do 6-hidroxi-1-metil-indano
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E184 - Espectro de DEPT 135° e 90° (75 MHz, CDCl;) do
6-hidroxi-1-metil-indano

E185 - Espectro de "°C RMN (75 MHz, CDCla) do 6-hidroxi-1-metil-indano
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E186 - Espectro de Massas (E| 70 eV) do 6-hidroxi-1-metil-indano

E187 - Espectro no Infra Vermelho (filme) do 6-hidroxi-1-metil-indano
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E189 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDCls) do 6-aliloxi-1-metil-indano
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E190 - Espectro de DEPT 135° e 90° (125 MHz, CDCI;) do
6-aliloxi-1-metil-indano

E191 - Espectro de '°C RMN (125 MHz, CDCls) do 6-aliloxi- 1-metil-indano
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E192 - Espectro de RMN-2D (500MHz Tesla, 'H, 'H — COSY, CDCl;) do
6-aliloxi-1-metil-indano
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E193 — Espectro de RMN-2D (11,75 Tesla, 'H, °C-
6-aliloxi-1-metil-indano

HSQC, CDCl;) do
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Espectros
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E194 - Espectro no infra Vermetho (filme) do 6-aliioxi-1-metil-indano
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E195 - Espectro de Massas (El 70 eV) da 6-hidroxi-tetralona
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E196 - Espectro de Massas (El 70 eV) da 6-aliloxi-tetralona
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E197 - Espectro de '"H RMN (500 MHz, CDCIs;) da 6-aliloxi-tetralona
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E199 - Espectro de "°C RMN (75 MHz, CDCl,) da 6-aliloxi-tetralona
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E200 - Espectro de RMN-2D (500 MHz, 'H, 'H - COSY, CD
6-aliloxi-tetralona

C|3) da
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E201 - Espectro de RMN-2D (7,05 Tesla, 'H, '*C- HETCOR, CDCl,) da
6-aliloxi-tetralona
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E203 - Espectro de 'H RMN (300 MHz, CDCls) da
7-alil-6-hidroxi-indan-1-ona
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E204 - Espectro de DEPT 135° e 90° (75 MHz, CDCl,) da
7-alil-6-hidroxi-indan-1-ona
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E205 - Espectro de "°C RMN (75 MHz, CDCI;) da
7-alil-6-hidroxi-indan-1-ona
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E206 - Espectro de Massas (El 70 eV) da 7-alil-8-hidroxi-indan-1-ona

1000 Wavenumber (cm-1)

E207 - Espectro no infra Vermelho (filme) da 7-alil-6-hidroxi-indan-1-ona
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Espectros

E208 - Espectro de DEPT 135° e 90° (75 MHz, CDCl5) da mistura dos
compostos 5-alil-6-hidroxi-tetralona e 7-alil-6-hidroxi-tetralona
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E209 - Espectro de "°C RMN (75 MHz, CDCI;) da mistura dos compostos 5-
alil-6-hidroxi-tetralona e 7-alil-6-hidroxi-tetralona
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£210 - Espectro de 'H RMN (500 MHz, CDCl,) da mistura dos compostos 5-
alil-6-hidroxi-tetralona e 7-alil-6-hidroxi-tetralona
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E211 - Espectro de Massas (E! 70 eV) da 5-alil-6-hidroxi-tetralona
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E213 - Espectro de 'H RMN (500 Mkz, CDCl,) da mistura dos compostos 7-
alil-6-hidroxi-1-metil-indano e 5-alil-6-hidroxi-1-metil-indano
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Espectros

E214 - Espectro de DEPT 135° e 90° (75 MHz, CDCl,) da mistura dos
compostos 7-alil-6-hidroxi-1-metil-indano e 5-alil-6-hidroxi-1-metil-indano

E215 - Espectro de "°C RMN (75 MHz, CDCls) da mistura dos compostos 7-
alil-6-hidroxi-1-metil-indano e 5-alil-6-hidroxi-1-metil-indano
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Espectros
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E217 - Espectro de Massas (El 70 eV) do 5-alil-6-hidroxi-1-metil-indano
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[E218 - Espectro de DEPT 135° e 90° (75 MHz, CDCl5) da mistura dos
compostos 7-alil-6-hidroxi-indeno e 5-alil-6-hidroxi-indeno

E219 - Espectro de °C RMN (75 MHz, CDCl,) da mistura dos compostos 7-
alil-6-hidroxi-indeno e 5-alil-6-hidroxi-indeno



Espectros
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E220 - Espectro de 'H RMN (300 MHz, CDCl,) da mistura dos compostos 7-
alil-6-hidroxi-indeno e 5-alil-6-hidroxi-indeno
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E221 - Espectro de Massas (El 70 eV) do 7-alil-6-hidroxi-indeno ou do 5-alil-6-
hidroxi-indeno
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E222 - Espectro de Massas (El 70 eV) do 7-alil-6-hidroxi-indeno ou do 5-alii-6-
hidroxi-indeno



E223 - Espectro de diferenca de NOE - experimento NOESY 1D (500 MHz,
| CeDs) da 6-aliloxi-indan-1-ona

387



E224 - Espectro de diferenca de NOE - experimento NOESY 1D (500 MHz,
CeD¢) da 5-aliloxi-indan-1-ona



Especiros

E225 - Espectro de diferenca de NOE — experimento NOESY 1D (500 MHz,
CsDs) da 6-aliloxi-tetralona
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E226 - Espectro de diferenca de NOE — experimento NOESY 1D (500 MHz,
CeDg) do 1-metil-6-aliloxi-indano
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E227 - Espectro de diferenga de NOE ~ experimento NOESY 1D (500 MHz,
CeDg) do 6-aliloxi-indeno
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