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RESUMO

Tendo em vista que pragas agricolas estdo entre as principais ameacas a lavoura e,
consequentemente, ao agronegocio, metodologias de controle sdo cada vez mais necessarias.
Atualmente os pesticidas fazem grande parte da técnica de controle de pragas. Contudo, com
0S avancgos na ciéncia e tecnologia, os feromdnios sexuais estdao sendo comumente usados para
controle destas pragas. A produgéo desses feromonios no Brasil, por parte das industrias, ainda
é pequena, visto que existem empecilhos tais como o tempo reacional que acabam diminuindo
a producdo. Sendo assim, o uso da estratégia fica limitada e acabam voltando & utilizagdo de
pesticidas e praguicidas nas lavouras. A partir disso houve a necessidade de se pesquisar sobre
alguns acidos carboxilicos de cadeia longa, a fim de realizar sinteses de seus derivados em que
tenham funcdo de feromonio para o controle desses insetos-praga. Diante disso, 0 presente
trabalho visou realizar a sintese dos alcoois de cadeia longa (Octadecan-1-ol; Hexadecan-1-ol;
9,12-Octadien-1-ol; 9-Octadecan-1-ol e Dodecan-1-ol) e dos acetatos (Acetato de
Octadecanila; Acetato de Hexadecanila; Acetato de 9,12-Octadecadienila; Acetato de 9-
octadecenila e Acetato de Dodecanila). Utilizando uma rota sintética ja descrita e fazendo
algumas modificagdes para reduzir a toxicidade, foi possivel produzir todos os compostos com
um rendimento entre 70% - 97%. Onde, podemos afirmar, comparando aos rendimentos
presentes em sinteses descritas na literatura, que os compostos mencionados foram sintetizados
com exceléncia, tendo sua funcdo feromonal ja descrita na literatura.

Palavras-chave: Pesticidas; Sintese de Feromdnio; Controle de Pragas; Derivados de Acidos
Carboxilicos; Ecologia Quimica.



ABSTRACT

Considering that agricultural pests are among the main threats to farming and, consequently, to
agribusiness, control methodologies are increasingly necessary. Currently, pesticides are a
major part of the pest control technique. However, with advances in science and technology,
sex pheromones are being commonly used to control these pests. The production of these
pheromones in Brazil, by the industries, is still small, since there are obstacles such as the
reaction time that end up reducing production. Therefore, the use of the strategy is limited and
they end up returning to the use of pesticides and pesticides in crops. From this, there was a
need to research some long-chain carboxylic acids, in order to synthesize their derivatives in
which they have a pheromone function for the control of these insect pests. Therefore, the
present work aimed to carry out the synthesis of long chain alcohols (Octadecan-1-ol;
Hexadecan-1-ol; 9,12-Octadien-1-ol; 9-Octadecan-1-ol and Dodecan-1- ol) and acetates
(Octadecanyl Acetate; Hexadecanyl Acetate; 9,12-Octadecadienyl Acetate; 9-Octadecenyl
Acetate and Dodecanyl Acetate). Using a synthetic route already described and making some
modifications to reduce toxicity, it was possible to produce all compounds with a yield between
70% - 97%. Where, we can say, comparing to the present yields in syntheses described in the
literature, that the mentioned compounds were synthesized with excellence, having their
pheromonal function already described in the literature.

Keywords: Pesticides; Pest Control; Derivatives of Carboxylic Acids; Chemical Ecology.
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1. INTRODUCAO

O agronegocio é o principal pilar da economia brasileira (SILVA et al., 2015). Para o
ano de 2027/28, estima-se um aumento de 29,8% na producdo de grdos em relacdo a 2018
(BRASIL, 2018; CEPEA, 2018). Merecem destaque as culturas de soja, milho e algodao, as
quais possuem a maior producdo no pais (CONAB, 2018) e, com mais alimentos no campo,
ocorre maior incidéncia de pragas. Cerca de 150 pragas, ainda ausentes no Brasil, porém
presentes em paises da América do Sul, sdo consideradas ameacas fitossanitarias (EMBRAPA,
2018).

O crescimento na populacao de insetos-praga e 0 consequente uso de agroquimicos em
campo advém do crescimento de areas destinadas a monocultura. Apds o desmatamento de uma
regido, o desordenamento ambiental causado ali aumenta a quantidade de insetos, que até entdo
eram controlados por predadores naturais, fazendo com que possam atuar como pragas na
cultura ali estabelecida, resultando na perda de producdo e prejuizo para o produtor
(HORRIGAN, LAWRENCE, WALKER, 2002).

O Brasil é o maior consumidor de agrotoxicos no mundo (PIGNATI et al., 2017) e um
projeto de lei (PL n° 6299/2002) que flexibiliza o registro de agrotéxicos no pais foi aprovado
em fevereiro de 2022. A ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria) se posicionou
contraria ao PL, justificando que o uso de agroguimicos ndo contribui com a oferta de alimentos
seguros. Estudos para aproveitamento maximo na producdo agricola com preservacdo dos
recursos naturais implicam na diminuicdo de uso de compostos nocivos ao agroecossistema
(MAJEED, 2018).

Uma das alternativas para o controle de insetos-praga é o uso do Manejo Integrado de
Pragas (MIP), que consiste em buscas de medidas de controle sustentaveis, visando manter a
perda de producdo abaixo do nivel de dano econdmico (GOULART et al, 2015). A partir do
MIP, uma das melhores estratégias é o uso de feromonios, onde eles agem apenas sobre a praga
desejada e também ndo sdo prejudiciais ao homem (ZARBIN et al., 2009).

E notdrio o avango no controle de pragas com o uso dos diversos tipos de feromonios.
Estes compostos sdo isolados e caracterizados, e tém suas atividades confirmadas por
bioensaios em animais (PITTS et al., 2014). Na natureza, a quantidade liberada de feromonios
pelos insetos € muito baixa e geralmente pode ser encontrada no nivel de microgramas
(HAJARE et al., 2010). Com isso, 0 uso agricola por meio dos recursos naturais torna-se

inviavel.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. A importancia do agronegdécio no Brasil

O agronegodcio é um dos maiores auxiliadores no desenvolvimento e gerador de
riquezas, tendo em vista que em 2004 atingiu o total de R$ 520,68 bilhGes equivalente a 21,2%
do PIB total. Entre os anos de 1989 e 2004 as exportacOes triplicaram, sendo 40,4% das
exportacdes totais do pais resultando em US$ 13,9 bilhdes (CONTINI et al., 2006). Estes
valores continuam a aumentar ao longo dos anos, o montante adquirido pelo agronegdcio em
2019 foi de R$ 1,5 trilhdo, representando 37,6% do PIB daquele ano. O crescimento desse setor
se deve, principalmente, ao aumento da producao de gréos, que aconteceu gragas a evolucdo da
agricultura empresarial (CEPEA-ESALQ, 2019).

Essa performance Unica no comércio brasileiro esta ligada as melhorias nas condi¢des
de qualidade e precos em relacdo aos concorrentes estrangeiros, onde é possivel destacar o
cumprimento das normas de qualidade e sanidade, trabalhando junto do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento MAPA através de inspecdes e fiscalizacbes dos
produtos exportados. No entanto, também h& o comprometimento dos exportadores que
procuram satisfazer as condi¢cdes do mercado internacional, que gera a oportunidade de
disponibilizar valores mais competitivos em virtude das pesquisas e desenvolvimentos vindos
da Embrapa (SILVA; CESARIO; CAVALCANTI, 2013).

O Brasil é considerado um lugar que apresenta umas das condi¢cdes mais favoraveis para
o0 cultivo da maioria dos alimentos, podendo ter até duas safras ao ano, feito que paises com
uma extensdo territorial maior que a do Brasil ndo conseguem obter. Por todos esses recursos,
se torna imprescindivel o controle e o gerenciamento desses para poder conciliar produtividade
e evolucdo com a sustentabilidade (MAPA, 2005).

Tendo em vista que a producéo de diversos alimentos é bem diversificada no territdrio
brasileiro (CONAB, 2018), o agronegdcio é um setor extremamente importante da economia
brasileira, pois atua na geracdo de renda e emprego e confere ao pais um lugar especial no
comércio mundial (ASSAD; MARTINS; PINTO, 2012), em meio a essa expansao agricola, o
Brasil ¢ um dos maiores exportadores de alimentos. Também é notério que a evolugdo
tecnoldgica aumentou a produtividade, e com mais alimentos no campo, ha maiores indices de
pragas. Cerca de 150 pragas ainda ausentes no Brasil, mas presentes em paises da América do

Sul, consideradas ameacas fitossanitarias (SILVA et al., 2015).
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Os insetos-praga custam a economia brasileira US$ 12 bilhGes por ano (RANGEL,
2015) por meio de danos diretos, quando atacam plantas comercializaveis, danos indiretos,
quando o ataque ocorre em estruturas que causam alteraces nos processos fisiologicos e até

mesmo pela dispersdo de patégenos (GALLO, 2002).

2.2. Incidéncia de pragas agricolas

O conhecimento da fauna de artropodes associada as lavouras é fundamental para a
pesquisa ecoldgica e 0 manejo integrado de pragas (SILVA e CARVALHO, 2000). Algumas
espécies de artropodes podem prejudicar as plantas, algumas vezes resultando em morte, porém,
outras podem controlar essas espécies por meio de predacdo ou parasitismo (GARCIA, 2002).
Com isso, faz-se necessario o estudo de algumas das pragas associadas aos feromdénios
sintetizados no presente trabalho.

2.2.1. Bephratelloides pomorum

A larva de B. pomorum possui coloracdo branca. O adulto é uma vespa de
aproximadamente 7 mm de comprimento, com uma cor amarelada nos machos e marrom-escura
nas fémeas. As asas sdo branco-transparentes, com uma listra negra transversal (GALLO et al.,
2002).

Figura 1. Adultos da espécie Bephratelloides pomorum. A) Macho; B) Fémea.

Fonte: https://www.ffclrp.usp.br/imagens_defesas/03 07 2014 15 36 19 45.pdf

A crescente demanda e interesse pela polpa por parte dos consumidores e das industrias

de sucos, sorvetes e confeitos justifica a inclusdo da graviola na lista das frutas tropicais
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brasileiras comercialmente mais aceitveis, no Norte, Nordeste, Centro-Oeste e Sudeste da
China Amplamente cultivada na regido (JUNQUEIRA et al., 1996).

A broca das sementes, como a espécie é popularmente conhecida, € uma importante
praga da graviola. A fémea ataca diretamente a casca do fruto e logo apés a ecloséo, a larva
penetra no fruto abrindo um corredor em direcéo a semente, onde fica acomodada até completar
0 seu desenvolvimento, que varia de 30 a 45 dias (BRAGA SOBRINHO et al., 1998; GALLO
et al., 2002). Apds aproximadamente 9 a 21 dias, a praga adulta emerge, faz uma abertura na
semente e segue o caminho de saida até a casca do fruto, onde sai com um orificio circular de
2 mm (JUNQUEIRA et al., 1996). Na vida adulta, tem cerca de 7 dias de longevidade e cada
fémea pode colocar até 200 ovos. O ciclo biolégico dos insetos pode durar de 46 a 113 dias
(GALLO etal., 2002).

A especie Bephratelloides pomorum (FABRICIUS, 1808) é considerada uma das pragas
mais importantes por causar danos significativos direta e indiretamente as lavouras.
(BROGLIO-MICHELETTI et al. 2001; BITTENCOURT et al. 2007). O maior dano causado
por essa praga envolve a queda de frutos jovens quando perfurados, e esses orificios sdo portas
de entrada para outras pragas e microrganismos que causam o apodrecimento dos frutos
(BRAGA SOBRINHO et al., 1998). As sementes sdo completamente destruidas pelas larvas.
Quando o fruto € danificado interna e externamente, o dano pode chegar a 70 % da produgéo
(GALLO etal., 2002).

2.2.2. Bombus spp

Sladen (1912) foi um dos primeiros a tentar domesticar os zangdes e, seguindo suas
pesquisas, outros desenvolveram métodos e estabeleceram parametros para domesticar 0s
zang0es. As abelhas do género Bombus s&o robustas, apresentam pelos e tém uma varia¢do no
padréo de suas cores e no tamanho do corpo, podendo variar de 9 e 22 mm de comprimento
(MICHENER, 2000).

Levando em consideracao as perspectivas econémicas e agroindustriais, acreditamos
que as caracteristicas positivas das abelhas do género Bombus spp., sdo praticamente idénticas
aquelas que fazem desses insetos invasores, quando foram introduzidos em locais ndo nativos
(VELTHUIS e DOORN, 2006). Os principais problemas colocados pelos abelhdes como
espécies invasoras estdo relacionados a competicdo entre espécies, contaminacdo genética,

transmisséo de parasitas ou patogenos e alteracéo da flora nativa (GOULSON, 2010).
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As espécies mais comuns sdo Bombus terrestris (nativo do Paleartico Ocidental e
utilizado na Europa, Norte de Africa, Asia, Australia e América do Sul) e Bombus impatiens
(nativo dos Estados Unidos da América e utilizado no mesmo local). Além dessas espécies,
colbnias de Bombus lucorum (para o leste da Asia), Bombus ignitus (para o leste da Asia) e
Bombus occidentalis (para o oeste dos Estados Unidos) foram criadas (VELTHUIS & DOORN,
2006).

Figura 2. Adulto da espécie Bombus terrestres

Fonte:https://www.museubiodiversidade.uevora.pt/elenco-de-especies/biodiversidade-
actual/animais/artropodes/ insectos/bombus-terrestris/

2.2.3. Diaphania hyalinata

Na familia Cucurbitaceae, que inclui cerca de 118 géneros e 825 espécies,
principalmente plantas tropicais, com algumas plantas cultivadas para a producédo de alimentos,
fibras e ervas (LENZI et al., 2005), onde o principal herbivoro é Diaphania hyalinata L. A
lagarta e verde com duas listras brancas nas costas e sua fase larval dura de 9 a 14 dias. Na fase
adulta, o inseto é uma mariposa com 15 mm de comprimento e ¢ marrom (HERNANDEZ, et
al., 1995).


https://www.museubiodiversidade.uevora.pt/elenco-de-especies/biodiversidade-actual/animais/artropodes/%20insectos/bombus-terrestris/
https://www.museubiodiversidade.uevora.pt/elenco-de-especies/biodiversidade-actual/animais/artropodes/%20insectos/bombus-terrestris/
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Figura 3. Lagartas e Mariposas Diaphania hyalinata.

Fonte: https://www.agrolink.com.br/problemas/broca-das-cucurbitaceas_1474.html

As espécies de Diaphania hyalinata sdo consideradas uma das principais pragas de
pepino, abdbora e chuchu, causando até 100% de perda na producdo de frutos em alguns casos
(PICANCO et al., 2000). Suas larvas atacam preferencialmente suas folhas secas, resultando
em deformidades e até podridao dos frutos (SORENSES et al., 1984).

2.2.4. Ostrinia nubilalis

A broca europeia do milho (Ostrinia nubilalis) é uma praga disseminada e adaptavel,
em que foi classificada pelo Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento como praga
quarentenaria (MAPA, 2008), o que significa que a entrada da mesma no Brasil acarretaria em
sérios danos na cultura do milho e consequentemente prejuizos econémicos.

Esta é uma das principais pragas do milho nos Estados Unidos e Canada, causando
danos em todos os estagios de desenvolvimento do fruto e causando danos extremos durante o
pico de infestacdo, especialmente se o dano comecar antes que a espiga esteja cheia (IOWA
STATE UNIVERSITY, 2010).

Um dos fatores que favorece a broca europeia do milho é que sua diapausa ocorre rente
ao solo. Diapausa é o termo utilizado para definir qualquer estado inativo do desenvolvimento,
usualmente acompanhado de supressdo metabolica (KOSTAL 2006, LEE Jr. 2009a). Isso
acontece porque as larvas exibem geotaxia ativa (tendéncia a se mover para baixo em um campo
gravitacional) quando estdo prestes a entrar em uma fase de dorméncia devido a estimulos

ambientais, 0 que interrompe ou retarda o desenvolvimento (CALCAGNO, et al., 2010).
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Figura 4. Ataque da lagarta da broca europeia do milho.

Fonte: https://www.canalrural.com.br/noticias/lagarta-que-derruba-milho-nao-uma-praga-diz-
embrapa-62937/

2.3. Controle quimico de pragas

O uso excessivo desses agrotoxicos reduz a presenca de espécies ndo-alvo, como
polinizadores e inimigos naturais, por ndo serem substancias de controle especificas (Londres,
2011). Outro agravante causado pelo uso descontrolado dessas substancias € a resisténcia de
certas espécies de pragas aos agroquimicos. Seja pela reducédo da penetracdo do agrotdxico ou
por uma mudanga na area de acdo do produto, essas caracteristicas acabam sendo repassadas
para a prole, criando uma populacdo resistente para o agrotdxico. E como néo reduz a infestacao
de insetos, a quantidade de inseticidas aplicados no campo é aumentada para atingir o efeito de
controle desejado, aumentando assim a chance de contaminagdo (MARTINELLI, OMOTO,
2006; LONDRES, 2011).

Atualmente, a maioria dos métodos de controle de pragas utiliza pesticidas
potencialmente toxicos ao homem (NUNES et al., 2020). A partir dos dados fornecidos pelo
Sistema de Informacdo de Agravos Infecciosos de Notificacdo (SINAN NET), entre 2010 e
maio de 2020, o Brasil registrou 28.113 casos de intoxicacdo por agrotxicos por exposi¢cdo
direta e indireta.

Uma das alternativas para minimizar as perdas é o Manejo Integrado de Pragas (MIP),
onde os controles quimicos sé devem ser aplicados a partir de um nivel populacional especifico
em que o valor das perdas na producdo supere o custo final do controle (PEDIGO et al.,
1986). Para determinar esse nivel populacional, varias armadilhas s&o utilizadas para monitorar
a populacédo de espécies perigosas (MUIRHEAD-THOMSON, 1991).
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2.4. Feromonios de lepidopteros

Os lepiddpteros abrangem mariposas e borboletas, consistindo no segundo maior grupo
de insetos, que possui cerca de 150.000 espécies a nivel mundial (ANDO et al., 2011). Destas,
foram identificados os feroménios de mais de 600 espécies (ALLISON; CARDE, 2016).
Geralmente, séo as fémeas adultas dos lepidopteros que liberam os feromonios, entretanto, em
alguns casos 0s machos podem secretar o feromonio sexual, sendo que essa liberacdo ocorre
em um alcance curto (SCHULZ, 2004a).

A variancia nas estruturas dos feroménios de lepiddpteros é relativamente grande
(SCHULZ, 2004a). Mesmo tendo estruturas diferentes, ao analisar, podemos facilmente
encontrar algumas compatibilidades em virtude de um ancestral comum ou como resultado da
evolugdo (LOFSTEDT; WAHLBERG; MILLAR, 2016).

Atualmente, a divisdo das estruturas de feromonios esta relacionada a sintese dessas
moléculas e, embora as estruturas sejam diferentes, uma afeta a outra. Primeiramente, 0s
feromonios de lepiddpteras sdo divididos em tipos I e 11, onde o grupo de feroménios do tipo |
inclui a maioria das substancias identificadas (ANDO et al., 2004).

A classe de feromonios do tipo | é composta por acetatos, alcoois e aldeidos, que
possuem longas cadeias entre 10 e 18 4&tomos de carbono, apresentando uma ou duas ligagoes
duplas. Essas caracteristicas sdo notadas através da sintese desses compostos, feitas geralmente
a partir de acidos carboxilicos de cadeia longa (ANDO et al., 2004). Além disso, na classe 11
existem hidrocarbonetos poli-insaturados e seus derivados epoxidos, que consistem em cadeias
ndo ramificadas de 17 a 25 4tomos de carbono (LOFSTEDT et al., 2012).

2.5. Semioquimicos como alternativa para o controle de pragas

Os semioquimicos sdo 0s compostos que os insetos utilizam como meio de comunicagao
para exercer suas relagdes ecologicas. Esses compostos atuam na forma de mensagens quimicas
sobre os individuos receptores em gatilhos fisiologicos de respostas comportamentais, ou seja,
como mediadores de seus relacionamentos (ZARBIN et al., 2009). A detec¢do e emissao desses
compostos sdo fundamentais para que os individuos encontrem locais de desova na reproducéo
e de fonte de alimento (ZHANG et al., 2015).

Eles sdo classificados de acordo com sua relagdo com os tipos de transmissores e
receptores de sinais quimicos e as consequéncias dessa comunica¢do. Compostos cujos

transmissores e receptores de sinais quimicos pertencem a mesma espécie sdo chamados de
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feromdnios. Os aleloquimicos sdo compostos que mediam o comportamento de individuos de
diferentes espécies (LEAL, 2005).

Os insetos fazem parte da maioria dos organismos Vvivos que usam O aroma para
desempenhar funcGes essenciais a vida (TEGONI et al., 2004). Com isso, eles utilizam seu
sistema olfativo, por meio de sinais quimicos, para captar as informacbes que recebem,
diferentemente de outros animais onde utilizam a visdo e a audi¢do. Portanto, esses produtos
quimicos no destinatario da mensagem fornecem alguma resposta especifica (BENTO, 2001).

Na ecologia quimica de insetos, alguns processos e tecnologias sustentaveis que nao
agridem o meio ambiente tém sido desenvolvidos para o controle de pragas. Com isso, quimica
e a ecologia estéo alinhadas para garantir a producgéo de alimentos sem afetar organismos néo-
alvo (PINTO-ZEVALLOS; ZARBIN, 2013).

A preocupacao com a sustentabilidade e a protecdo do meio ambiente tem levado a um
aumento nas pesquisas sobre quais sdo as alternativas aos agrotdxicos, com isso comegaram
pela utilizacdo de feroménios para auxiliar na reducdo desses agroquimicos, bem como reduzir
seu impacto no meio ambiente (MICHEREFF; BARROS, 2001).

O uso de feromdnios tem se mostrado um auxilio muito promissor para ferramentas de
manejo, bem como monitoramento de pragas e tomada de decisdo para o controle efetivo de
insetos. Alguns feromonios que foram produzidos comercialmente e usados na agricultura e
demonstraram ser eficazes para detectar pragas ou coletar adultos em grande nimero sem
causar danos a agricultura (AMBROGI et al. 2009).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivos Gerais

Sintetizar feromdnios de importantes pragas agricolas a partir de acidos carboxilicos de
cadeia longa.

3.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar 5 Alcoois

e Sintetizar 5 Acetatos
e Caracterizar os compostos sintetizados por CG-EM e RMN.
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4. METODOLOGIA

Para a realizagédo dos experimentos, todo material utilizado (vidrarias, reagentes e afins),
além do equipamento utilizado para identificacdo das substancias sintetizadas, encontra-se
disponiveis no Laboratorio de Pesquisa em Recursos Naturais (LPgRN), da Universidade
Federal de Alagoas (UFAL).

Para monitorar a reacdo, placas de cromatografia (Merck tipo AL TLC 20x20 cm Silica-
gel 60 F254) foram usadas para realizar cromatografia em camada delgada. Como fase movel,
foram usados hexano, acetato de etila ou mistura deles, utilizando vanilina sulfdrica ou sulfato
cérico como reveladores, seguindo de aquecimento com uma pistola de calor.

O equipamento utilizado para a analise cromatografica e espectrometria de massas (GC-
MS) consistiu de um cromatégrafo Shimadzu, modelo GC-17A, com hélio (He) como géas de
arraste a uma vazédo de 1 mL.min, e um espectrémetro Shimadzu, o modelo GCMS-QP5050A
é acoplado ao cromatdgrafo. A rampa de aquecimento utilizada iniciou a 50°C por 5 minutos e
aumentou a uma taxa de 12°C por minuto até atingir 280°C. Os espectros de massa foram
adquiridos por ionizacao eletrénica (IE) a 70 eV. As amostras foram diluidas em DCM (grau
HPLC) em uma proporcao de 1 mL de solvente para 0,5 uL. de material que sera analisado.

Para analise de ressonancia magnética nuclear (RMN) de *H e *3C, o equipamento
utilizado foi um espectrometro Bruker Avance 600 MHz, disponivel no Nucleo de Analise e
Pesquisa de Ressonancia Magnética Nuclear (NAPRMN) da Universidade Federal de Alagoas.

As amostras foram diluidas em cloroférmio deuterado.

4.1. Sintese de Alcoois primarios a partir de Acidos Carboxilicos

4.1.1. Sintese do octadecan-1-ol

Esquema 1. Rota sintética para obtengdo do Ocatadecan-1-ol.

o)
)k/\/\/\/\/\/\/\/\ —>1) LA
ANNANANNANANNNN
HO »ucr . HO

Fonte: KLEIN, 2016.

Em um baldo de duas bocas de 125 mL, foram adicionados 0,76 g de LiAlH4 (4 eq; 20
mmol) e 15 mL de THF seco. O condensador foi colocado no baldo e logo em seguida, foi feita
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a adicdo de 1,42 g de Acido Estearico (Acido Octadecanoico) (1 eq; 5 mmol) em solugdo com
10 mL de THF a temperatura ambiente. Apds a adicdo, a mistura foi colocada em refluxo por
5 horas e, logo ap6s o término, foram adicionados 10 mL de HCI 5% lentamente em banho de
gelo, deixando reagir por 30 minutos.

Em seguida, 30 mL de acetato de etila (AcOEt) foram acrescentados, a suspenséo foi
agitada vigorosamente por 15 minutos e a mistura foi, posteriormente, transferida para o funil
de separacdo. A fase aquosa foi extraida duas vezes com 30 mL de AcOEt, e as fases organicas
foram tratadas uma vez com 50 mL de Agua, duas vezes com 30 mL com uma solugdo 2,5%
de Bicarbonato de Sédio e por fim, 50 mL de uma solucgdo saturada de NaCl. Com isso, a fracao
organica foi seca em sulfato de sodio por cerca de 30 minutos e o solvente foi entdo removido
em evaporador rotatdrio a pressao reduzida, gerando 1,27 g de um alcool sélido de coloracéo

amarelada, com um rendimento de 89%.

EM (70 eV; m/z; abundancia relativa %): 125 (18); 111 (41); 97 (81); 83 (100); 69 (91); 55
(98); 43 (94).

RMN de H (600 MHz, CDCI3, ppm): 0,87-0,89 (t, 3H); 1,25-1,34 (m, 31H); 1,54-1,59 (qi,
2H); 3,60 (t, 2H).

RMN de C (150 MHz, CDCI3, ppm): 14,10; 22,70; 25,70; 29,30; 29,40; 29,62; 29,67; 29,7;
31,90; 32,80; 63,10.

4.1.2. Sintese do hexadecan-1-ol

Esquema 2. Rota sintética para obtengdo do Hexadecan-1-ol.

O
)k/\/\/\/\/\/\/\ —»l) i
NANNANNANNANN
HO 2)HCI HO

Fonte: KLEIN, 2016.

Em um baldo de duas bocas de 125 mL, foram adicionados 0,76 g de LiAIH4 (4 eq; 20
mmol) e 15 mL de THF seco. O condensador foi colocado no baldo e logo em seguida, foi feita
a adicdo de 1,28 g de Acido Palmitico (Acido Hexadecanoico) (1 eq; 5 mmol) em solucdo com
10 mL de THF a temperatura ambiente. Apos a adi¢do, a mistura foi colocada em refluxo por
3horas e, logo apds o término, foram adicionados 10 mL de HCI 5% lentamente em banho de

gelo, deixando reagir por 30 minutos.
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Em seguida, 30 mL de acetato de etila (AcOEt) foram acrescentados, a suspenséo foi
agitada vigorosamente por 15 minutos e a mistura foi, posteriormente, transferida para o funil
de separacdo. A fase aquosa foi extraida duas vezes com 30 mL de AcOEt, e as fases organicas
foram tratadas uma vez com 50 mL de Agua, duas vezes com 30 mL com uma solugdo 2,5%
de Bicarbonato de Sédio e por fim, 50 mL de uma solucgdo saturada de NaCl. Com isso, a fracao
organica foi seca em sulfato de sodio por cerca de 30 minutos e o solvente foi entdo removido
em evaporador rotatdrio a pressao reduzida, gerando 1,24 g de um alcool sélido de coloracao

amarelada, com um rendimento de 96%.

EM (70 eV; m/z; abundancia relativa %): 125 (5); 111 (32); 97 (68); 83 (90); 69 (88); 55
(100); 43 (92).

RMN de H (600 MHz, CDCI3, ppm): 0,88-0,91 (t, 3H); 1,27-1,36 (m, 27H); 1,56-1,60 (q,
2H); 3,64-3,67 (t, 2H).

RMN de C (150 MHz, CDCI3, ppm): 14,10; 22,68; 25,68; 29,35; 29,43; 29,6; 29,65; 29,68;
31,9; 32,8; 63,10.

4.1.3. Sintese do 9,12-octadecadien-1-ol

Esquema 3. Rota sintética para obtengdo do 9,12-Octadecadien-1-ol.

OH
Dran_ |
DHc
A

Fonte: KLEIN, 2016.

Em um baldo de duas bocas de 125 mL, foram adicionados 0,95 g de LiAIH4 (5 eq; 20
mmol) e 15 mL de THF seco. O condensador foi colocado no baldo e logo em seguida, foi feita
a adicdo de 1,4 g de Acido Linoleico (Acido 9,12-Octadecadienoico) (1 eq; 5 mmol) em solucéo
com 10 mL de THF a temperatura ambiente. Apés a adicao, a mistura foi colocada em refluxo
por 5 horas e, logo apds o término, foram adicionados 10 mL de HCI 5% lentamente em banho
de gelo, deixando reagir por 30 minutos.

Em seguida, 30 mL de acetato de etila (AcOEt) foram acrescentados, a suspenséo foi
agitada vigorosamente por 15 minutos e a mistura foi, posteriormente, transferida para o funil
de separacdo. A fase aquosa foi extraida duas vezes com 30 mL de AcOEt, e as fases organicas

foram tratadas uma vez com 50 mL de Agua, duas vezes com 30 mL com uma soluc&o 2,5%
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de Bicarbonato de Sddio e por fim, 50 mL de uma solugéo saturada de NaCl. Com isso, a fracdo
organica foi seca em sulfato de sodio por cerca de 30 minutos e o solvente foi entdo removido
em evaporador rotatério a pressao reduzida, gerando 1,22 g de um alcool sélido de coloragédo

amarelada, com um rendimento de 70%.

EM (70 eV; m/z; abundancia relativa %): 135 (9); 109 (21); 95 (54); 81 (82); 67 (100); 55
(51); 41 (37).

RMN de 'H (600 MHz, CDCI3, ppm): 0,88-0,91 (qga, 3H); 1,27-1,37 (m, 19H); 1,56-1,69 (m,
5H); 2,02-2,08 (m, 4H); 2,78-2,80 (t, 1H); 3,64-3,66 (t, 2H).

RMN de *C (150 MHz, CDCI3, ppm): 14,05; 14,09; 22,56; 22,68; 25,63; 25,73; 27,21; 29,23;
29,32; 29,34; 29,39; 29,49; 29,65; 29,74; 31,50; 31,9; 32,79; 63,07; 127,93; 128; 129,82;
129,96; 130,11.

4.1.4. Sintese do 9-octadecen-1-ol

Esquema 4. Rota sintética para obtencdo do 9-octadecen-1-ol.

o
l)LAH
| OH
Fonte: KLEIN, 2016.

Em um baldo de duas bocas de 125 mL, foram adicionados 0,76 g de LiAlH4 (4 eq; 20
mmol) e 15 mL de THF seco. O condensador foi colocado no baldo e logo em seguida, foi feita
a adicdo de 1,42 g de Acido Oleico (Acido 9-Octadecadecenoico) (1 eq; 5 mmol) em solucéo
com 10 mL de THF a temperatura ambiente. Apés a adicao, a mistura foi colocada em refluxo
por 5 horas e, logo apds o término, foram adicionados 10 mL de HCI 5% lentamente em banho
de gelo, deixando reagir por 30 minutos.

Em seguida, 30 mL de acetato de etila (AcOEt) foram acrescentados, a suspenséo foi
agitada vigorosamente por 15 minutos e a mistura foi, posteriormente, transferida para o funil
de separacdo. A fase aquosa foi extraida duas vezes com 30 mL de AcOEt, e as fases organicas
foram tratadas uma vez com 50 mL de Agua, duas vezes com 30 mL com uma solugéo 2,5%
de Bicarbonato de Sodio e por fim, 50 mL de uma solucéo saturada de NaCl. Com isso, a fracédo
organica foi seca em sulfato de sodio por cerca de 30 minutos e o solvente foi entdo removido
em evaporador rotatério a pressao reduzida, gerando 1,40 g de um alcool sélido de coloracéo

amarelada, com um rendimento de 79%.
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EM (70 eV; m/z; abundancia relativa %): 124 (19); 109 (33); 96 (78); 82 (100); 67 (67); 55
(78); 41 (43).

RMN de H (600 MHz, CDCI3, ppm): 0,88-0,909 (t, 3H); 1,28-1,34 (m, 23H); 1,56-1,6 (m,
2H); 2,02-2,06 (m, 4H); 3,64-3,66 (t, 2H); 5,53 (s, 2H).

RMN de 3C (150 MHz, CDCI3, ppm): 14,10; 22,68; 25,74; 27,19; 27,21; 29,23; 29,32; 29,40;
29,50; 29,52; 29,75; 29,77; 31,90; 32,8; 63,08; 129,82;129,96.

4.1.5. Sintese do Dodecan-1-ol

Esquema 5. Rota sintética para obtencdo do Dodecan-1-ol.

)Ok/\/\/\/\/\ DAt
e AN
HO 2)HC] . HO

Fonte: KLEIN, 2016.

Em um baldo de duas bocas de 125 mL, foram adicionados 0,76 g de LiAlH4 (4 eq; 20
mmol) e 15 mL de THF seco. O condensador foi colocado no baldo e logo em seguida, foi feita
a adicdo de 1,00 g de Acido Dodecandico (1 eq; 5 mmol) em solucdo com 10 mL de THF a
temperatura ambiente. Apos a adi¢cdo, a mistura foi colocada em refluxo por 5 horas e, logo
apos o término, foram adicionados 10 mL de HCI 5% lentamente em banho de gelo, deixando
reagir por 30 minutos.

Em seguida, 30 mL de acetato de etila (AcOELt) foram acrescentados, a suspensao foi
agitada vigorosamente por 15 minutos e a mistura foi, posteriormente, transferida para o funil
de separacdo. A fase aquosa foi extraida duas vezes com 30 mL de AcOEt, e as fases organicas
foram tratadas uma vez com 50 mL de Agua, duas vezes com 30 mL com uma solugio 2,5%
de Bicarbonato de Sadio e por fim, 50 mL de uma solugdo saturada de NaCl. Com isso, a fracao
organica foi seca em sulfato de sodio por cerca de 30 minutos e o solvente foi entdo removido
em evaporador rotatorio a pressao reduzida, gerando 0,89 g de um alcool sélido de coloracao

amarelada, com um rendimento de 89%.

EM (70 eV; m/z; abundancia relativa %): 140 (9); 111 (32); 83 (91); 69 (100); 55 (91); 41
(22).
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RMN de H (600 MHz, CDCI3, ppm): 0,88-0,9 (t, 3H); 1,27-1,35 (m, 20); 1,56-1,60 (i, 3H);
3,64-3,66 (t, 2H).

RMN de 1°C (150 MHz, CDCI3, ppm): 14,08; 22,67; 25,74; 29,33; 29,43; 29,53; 29,60; 29,62;
29,65; 31,90; 32,8; 63,06;

4.2. Sintese de Acetatos a partir de Alcoois primarios

4.2.1. Sintese do Acetato de Octadecanila

Esquema 6. Rota sintética para obtencdo do Acetato de Octadecanila.

TsOH N N N N N
HOo~ e~ —S—> \ﬂo
AcOEt @)

Fonte: KLEIN, 2016.

Em um baldo de fundo redondo, foram adicionados 0,27 g (1 mmol) do Octadecan-1-
ol, 0,2 g de Acido p-Toluenossulfonico e 5mL de Acetato de Etila P.A. Apos a adicio, a mistura
foi colocada em agitacdo por 3 horas. Em seguida, para o work-up, foi feita a lavagem com 2 x
30 mL de bicarbonato de sddio 2,5% e mais 2 x 30 mL de uma solucao saturada de cloreto de
sodio. Com isso, a fracdo organica foi seca em sulfato de sddio e o solvente foi entdo removido,
gerando 0,24 g de um éster oleoso, com um rendimento de 77% de acordo com a massa

equivalente a 1 mmol do acetato de octadecanila.

EM (70 eV; m/z; abundancia relativa %): 125 (17); 111 (37); 97 (67); 83 (73); 69 (61); 57
(62); 43 (100).

RMN de H (600 MHz, CDCI3, ppm): 0,88-0,91 (t, 3H); 1,27-1,35 (m, 31); 1,58-1,65 (q,
3H); 2,06 (s, 3H); 4,05-4,08 (t, 2H).

RMN de 3C (150 MHz, CDCI3, ppm): 14,09; 20,99; 22,68; 25,91; 28,61; 29,25; 29,35; 29,51;
29,55; 29,66; 29,69; 31,92; 64,66; 171,20.
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4.2.2. Sintese do Acetato de Hexadecanila

Esquema 7. Rota sintética para obtencdo do Acetato de Hexadecanila.

TsOH N N N S N
HOc~ e~~~ % \[TO
AcOEt O

Fonte: KLEIN, 2016.

Em um bal&o de fundo redondo, foram adicionados 0,24 g (1 mmol) do Hexadecan-1-
ol, 0,2 g de Acido p-Toluenossulfonico e 5mL de Acetato de Etila P.A. Apés a adicio, a mistura
foi colocada em agitacdo por 3 horas. Em seguida, para o work-up, foi feita a lavagem com 2 x
30 mL de bicarbonato de sddio 2,5% e mais 2 x 30 mL de uma solucdo saturada de cloreto de
sodio. Com isso, a fracdo organica foi seca em sulfato de sddio e o solvente foi entdo removido,
gerando 0,2 g de um éster oleoso, com um rendimento de 71% de acordo com a massa

equivalente a 1 mmol do acetato de hexadecanila.

EM (70 eV; m/z; abundancia relativa %0): 125 (24); 111 (53); 97 (92); 83 (100); 69 (73); 57
(66); 43 (99).

RMN de H (600 MHz, CDCI3, ppm): 0,88-0,91 (t, 3H): 1,27-1,34 (m, 29); 1,61-1,65 (qi,
3H); 2,06 (s, 3H); 4,05-4,08 (t, 2H).

RMN de 13C (150 MHz, CDCI3, ppm): 14,08; 20,98; 22,67; 25,91; 28,61; 29,25; 29,34; 29,5:
29,56; 29,65; 29,67;31,91; 64,65; 171,19.

4.2.3. Sintese do Acetato de 9,12-Octadecadienila

Esquema 8. Rota sintética para obtencdo do Acetato de 9,12-Octadecadienila.

OH 0]

| TsOH | \[c])/
AcOEt
X AN

Fonte: KLEIN, 2016.

Em um baldo de fundo redondo, foram adicionados 0,26 g (1 mmol) do 9,12-
Octadecadie-1-ol, 0,2 g de Acido p-Toluenossulfonico e 5 mL de Acetato de Etila P.A. Apds a

adicdo, a mistura foi colocada em agitacdo por 3 horas. Em seguida, para o work-up, foi feita a
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lavagem com 2 x 30 mL de bicarbonato de sodio 2,5% e mais 2 x 30 mL de uma solugéo
saturada de cloreto de sddio. Com isso, a fracdo organica foi seca em sulfato de sddio e o
solvente foi entdo removido, gerando 0,19 g de um éster oleoso, com um rendimento de 80%

de acordo com a massa equivalente a 1 mmol do acetato de 9,12-octadecadienila.

EM (70 eV; m/z; abundancia relativa %): 135 (11); 121 (46); 95 (70); 81 (95); 67 (100); 55
(66); 43 (62).

RMN de H (600 MHz, CDCI3, ppm): 0,88-0,92 (g, 3H); 1,27-1,31 (m, 26); 1,61-1,64 (qa,
3H); 2,02-2,08 (M, 7H); 2,7-2,8 (t, 1H) 4,05-4,08 (t, 2H) 5,36-5,39 (t, 3H).

RMN de 13C (150 MHz, CDCI3, ppm): 14,02; 14,06; 20,96; 22,55; 22,66; 25,63; 25,88; 27,20;
28,60; 29,1; 29,2; 29,31; 29,35; 29,38;29,5; 29,62; 29,67; 29,71; 29,75; 31,52; 31,89; 64,62;
127,92: 128,03; 129,77; 129,97; 130,07; 130,02; 171,19.

4.2.4. Sintese do Acetato de 9-octadecenila

Esquema 9. Rota sintética para obtencdo do Acetato de 9-octadecenila.

OH
TSOH \n/
Fonte: KLEIN, 2016.

Em um bal&o de fundo redondo, foram adicionados 0,26 g (1 mmol) do 9-Octadecen-1-
ol, 0,20 g de Acido p-Toluenossulfonico e 5 mL de Acetato de Etila P.A. Apés a adicio, a
mistura foi colocada em agitacdo por 3 horas. Em seguida, para o work-up, foi feita a lavagem
com 2 x 30 mL de bicarbonato de sodio 2,5% e mais 2 x 30 mL de uma solucéo saturada de
cloreto de sédio. Com isso, a fracdo organica foi seca em sulfato de sddio e o solvente foi entdo
removido, gerando 0,28 g de um éster oleoso, com um rendimento de 90% de acordo com a

massa equivalente a 1 mmol do acetato de 9-octadecenila.

EM (70 eV; m/z; abundancia relativa %0): 124 (29); 110 (41); 96 (94); 82 (100); 67 (73); 55
(72); 43 (76).

RMN de H (600 MHz, CDCI3, ppm): 0,88-0,90 (t, 3H); 1,27-1,34 (m, 23H): 1,60-1,65 (qi,
2H); 2,02-2,06 (M, 6H); 4,06-4,07 (t, 2H) 5,36 (s, 2H).
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RMN de *C (150 MHz, CDCI3, ppm): 14,07; 20,96; 22,66; 25,89; 27,17; 27,21; 28,60; 29,18;
29,21; 29,31, 29,39; 29,51; 29,71, 29,76; 31,89; 64,63; 129,77; 129,97; 171,21.

4.2.5. Sintese do Acetato de Dodecanila

Esquema 10. Rota sintética para obtencdo do Acetato de Dodecanila.

HOe~r~~~ e~ ——»TSOH \I[ON\/WV
AcOEt O

Fonte: KLEIN, 2016.

Em um bal&o de fundo redondo, foram adicionados 0,18 g (1 mmol) do dodecan-1-ol,
0,2 g de Acido p-Toluenossulfonico e 5 mL de Acetato de Etila P.A. Ap6s a adi¢do, a mistura
foi colocada em agitacéo por 3 horas. Em seguida, para o work-up, foi feita a lavagem com 2 x
30 mL de bicarbonato de sédio 2,5% e mais 2 x 30 mL de uma solugdo saturada de cloreto de
sodio. Com isso, a fragdo organica foi seca em sulfato de sodio e o solvente foi entdo removido,
gerando 0,15 g de um éster oleoso, com um rendimento de 83% de acordo com a massa

equivalente a 1 mmol do acetato de 9-octadecenila.

EM (70 eV; m/z; abundancia relativa %): 140 (13); 111 (31); 97 (56); 83 (74); 69 (73); 55
(61); 43 (100).

RMN de *H (600 MHz, CDCI3, ppm): 0,88-0,91 (t, 3H); 1,28-1,35 (m, 19H): 1,61-1,65 (qi,
2H); 2,02 (s, 3H); 4,06-4,08 (t, 2H).

RMN de C (150 MHz, CDCI3, ppm): 14,06; 20,97; 22,66; 25,90; 28,60; 29,24; 29,31; 29,49;
29,54; 29,60; 31,89; 64,65; 121,19.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Sintese de Alcoois primarios a partir de Acidos Carboxilicos

5.1.1. Sintese do octadecan-1-ol

Um dos principais feromdnios da Bephratelloides pomorum (NASCIMENTO et al.,
1998b), o octadecan-1-ol foi sintetizado com sucesso, a formacao deste produto ocorre por meio
do uso de hidreto de litio e aluminio (LAH) em que acidos carboxilicos sdo reduzidos a alcoois
quando tratados com o mesmo. Na primeira etapa de formacdo, ocorre uma transferéncia de
préton, onde o LAH se comporta como uma base forte formando o ion carboxilato. Para a
continuacao da reacdo, existe a possibilidade de ocorrer a reacdo do ion carboxilato com o AlH3
seguido de uma eliminacdo formando um aldeido. Nessas condic¢Bes o aldeido ndo pode ser
isolado, com isso ele é atacado pelo LAH para formar um alcéxido, que é posteriormente
protonado quando o ion H3O" do HCI 5% ¢é adicionado ao meio reacional (KLEIN, 2016). No

esquema 11 abaixo esta 0 mecanismo da reagdo:

Esquema 11. Mecanismo geral de reducio do Acido Carboxilicos para alcoois.

H .
H |/H Q
Al O  ®
@‘ O~ Li T AH; + H
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H H
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I

Fonte: (Adaptado) KLEIN, 2016.

Para a obtencdo do Octadecan-1-ol, utilizamos como material de partida o &cido

octadecanoico e hidreto de litio e aluminio (LAH) como agente redutor (CLAYDEN;
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GREEVES; WARREN, 2012). Sendo uma reac¢do bastante eficiente sem a necessidade de
purificacdo, como pode ser observado no cromatograma abaixo (Figura 5A), temos o

rendimento de 89%.

O pico no espectro de massas (Figura 5B) gerado pela desidratagdo do alcool € visto
com m/z 252. Alcoois podem ainda perder uma molécula de 4gua, seguida por um etileno [M*-
46], como é observado m/z 224. Observamos o pico base com m/z 83, referente a quebra de
ligacOes entre CH.,. N&o é possivel observar o pico do ion molecular no espectro de massas 5B,

como ¢é caracteristico de &lcoois (PAVIA et al., 2015).

Figura 5. Cromatograma (A) e Espectro de massas (B) do Octadecan-1-ol.
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Fonte: Autor, 2022.

Analisando por RMN de H (Figura 6), podemos observar um tripleto em 3,64 ppm,
referente aos hidrogénios do C-1 ligado a hidroxila. O segundo sinal destacado aparece em 1,60
— 1,50 ppm, onde temos um quinteto pertencente aos hidrogénios do C-2. Em 1,40 — 1,20 ppm,
um multipleto esté presente, o que podemos relacionar aos metilenos internos da cadeia. E, por
fim, em aproximadamente 0,90 ppm, estdo presentes os hidrogénios do carbono terminal.
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Figura 6. Espectro de RMN de 'H do Octadecan-1-ol.
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Fonte: Autor, 2022.

O espectro de RMN de **C para esse composto (figura 7) apresenta os sinais ja
esperados, com isso temos o sinal do carbono ligado a hidroxila em 63,00 ppm. Em 32,80 ppm
e 31,90 ppm os sinais do C-2 e C-16, respectivamente. Os metilenos em ambientes quimicos
equivalentes no interior da cadeia geram o sinal 29,00 ppm, com intensidade muito maior do
que dos demais. Podemos observar também os sinais referentes aos carbonos C-3 e C-17 em
25,00 ppm e 22,00 ppm, respectivamente. O sinal do carbono terminal é esperado em

aproximadamente 14,00 ppm (PAVIA et al., 2015) e temos esse sinal no espectro analisado.

Figura 7. Espectro de RMN de *C do Octadecan-1-ol.
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Fonte: Autor, 2022.
A partir das analises anteriores, podemos afirmar que a substancia formada realmente é
0 produto esperado (Octadecan-1-ol). Apresentando um rendimento de 89%, podemos afirmar
que a sintese foi bastante eficiente, onde segundo Klein em 2016, o rendimento para as reducdes

de &cidos carboxilicos para alcoois utilizando LAH esta em torno de 90% - 95%.
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Para os proximos alcoois sintetizados, tanto as rea¢Ges quanto 0 mecanismo das mesmas

ocorreram de maneira semelhante.

5.1.2. Sintese do hexadecan-1-ol

O hexadecan-1-ol também é um feromdnio da espécie Bephratelloides pomorum
(NASCIMENTO et al., 1998b) e das espécies do género Diaphania (KLUN, SCHWARZ,
RAINA, 1986). E, para este composto, pode-se analisar 0 cromatograma e espectro de massas
(figura 8). No Cromatograma8A, podemos observar a presenca de apenas 1 pico, o que

demonstra que ha a presenca de apenas um composto na solucdo analisada.

Através do espectro de massas 8B, também ndo € possivel observar o pico referente ao
ion molecular, mas observa-se o0 pico gerado pela desidratacdo em m/z 224, também temos o
pico composto pela perda de uma molécula de 4gua seguida de um eteno em m/z 196. Por fim,

0 pico base aparece em m/z 55 dado pelas quebras das ligacdes dos metilenos.

Figura 8. Cromatograma (A) e Espectro de massas (B) do Hexadecan-1-ol.

(x 1,000,000)
7.09TIC (100)

6.04

5.0 A oH
409 \/\/\/\/\/\/\/\/

3.0

2.04

83

01—l I ‘||| A 196 204 253 277 332 358 388 426 460 401

T ‘ 17 T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Fonte: Autor, 2022.

Analisando o composto por RMN de *H (figura 9), podemos observar que os picos que
aparecem sdo basicamente os mesmos do octadecan-1-ol (secdo 5.1.1), o que difere nos
compostos sdo a quantidade de hidrogénios presentes no multipleto e também os valores de

deslocamento quimicos dos picos, causados pelo tamanho menor da cadeia.



35

Figura 9. Espectro de RMN de 'H do Hexadecan-1-ol.
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Fonte: Autor, 2022.

A analise do espectro de *C (figura 10) foi feita de maneira semelhante a analise
anterior, apresentando os sinais nos deslocamentos esperados. Por meio destas, podemos
afirmar que o composto analisado é o produto final esperado (Hexadecan-1-ol), apresentando
um rendimento de 96%. Sendo descrito na literatura que as redugfes de &cidos carboxilicos
para alcoois, apresentam um rendimento entre 87% e 97%, podemos considerar que a sintese

foi feita com exceléncia.

Figura 10. Espectro de RMN de *C do Hexadecan-1-ol.
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Fonte: Autor, 2022.

5.1.3. Sintese do 9,12-octadecadien-1-ol

Esta reacdo foi feita duas vezes visto que, na primeira vez, o resultado obtido pelo
acompanhamento por meio da placa cromatografica ndo foi o esperado. Com isso, foi feita a
adicdo de mais um equivalente de hidreto de litio e aluminio (LAH), apds o término da reacao
(10 horas), foi feita mais uma analise por placa cromatogréafica e, ainda assim, o resultado obtido
ndo foi o esperado. Apds isso, foi suposto que o LAH utilizado estava perdendo sua fungédo
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redutora, devido a exposicdo prolongada a umidade (CLAYDEN; GREEVES; WARREN,

2012). A partir disso, um novo hidreto foi utilizado e a reducéo foi feita com sucesso apos a

analise pela placa cromatogréfica.

O produto formado apds essa segunda reducdo, ao ser analisado por espectroscopia de
massas, foi possivel observar a presenca de dois picos como mostrado no CromatogramallA.

Ampliando a regido do pico duplicado apresentado no Cromatogram11A, observamos de uma

forma mais nitida os 2 picos citados acima.

Figura 11. Cromatograma (A) e Espectro de massas (B) do 9,12-octadecadien-1-ol.
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Fonte: Autor, 2022.
Ap0s a comparacao dos espectros de massas (figura 13) e (figura 14), podemos observar

uma enorme similaridade com o 9-Octadecen-1-ol.

Figura 12. Espectro de Massas do segundo pico.
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Fonte: Autor, 2022.



Figura 13. Espectro de Massas proposto do 9-octadecadecen-1-ol.
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Fonte: BARR et al., 1994.
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A partir disso, foi decidido fazer uma analise do material de partida (Acido 9,12-

Octadecadienoico) e podemos observar que ele apresenta uma mistura de dois materiais, com

isso temos que nas reacdes provenientes deste reagente de partida ha a formacao de uma mistura

de produtos.

Ao analisar o espectro de massas do segundo pico (figura 16), representado na parte

ampliada da figura 15, temos que 0 mesmo apresenta uma grande similaridade com o espectro

de massas do &cido 9-octadecenoico proposto por Flamini em 2002 (figura 17).

Figura 14. Cromatograma do material de partida da reagéo.
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Figura 15. Espectro de massas do segundo pico gerado pela contaminagio do Acido 9,12-
Octadecadienoico.
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Fonte: Autor, 2022.

Figura 16. Espectro de massas proposto do Acido 9,12-Octadecadienoico.
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Fonte: FLAMINI et al., 2002.

A partir das analises anteriores, podemos confirmar a presenca de mais de uma
substancia no material de partida utilizado, fazendo com que a sintese 5.2.3 que sera discutida

mais a frente, também apresente a mesma caracteristica.

Analisando o espectro de RMN de 'H (figura 18), temos um multipleto em 5,30 — 5,40
ppm, o qual esta integrado para quatro hidrogénios, sendo estes referentes aos hidrogénios
ligados aos carbonos participantes das ligacdes duplas. Relacionando o0s outros sinais
observados, tem-se aqueles referentes aos hidrogénios do C-1, ligado ao oxigénio, cujo
deslocamento aparece na faixa ja observada nas sinteses aqui anteriormente relatadas, em
aproximadamente 3,60 ppm. Também, em 1,30 — 1,20 ppm podemos observar a maior parte
dos metilenos da amostra. Em 2,0 ppm estdo os metilenos no C-8 e C-14 presentes na amostra

e, por fim temos o sinal caracteristico da metila em 0,90 ppm.
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Figura 17. Espectro de RMN de *H do 9,12-octadecadien-1-ol.
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Pela a analise do espectro de RMN de *3C (figura 19), também podemos observar uma
grande semelhanca aos espectros vistos aqui anteriormente, comprovando mais uma vez que ha
a presenca de outro composto em solucdo. Isso se repete para os demais sinais observados no
espectro. Com isso, a analise foi feita de maneira semelhante as anélises anteriores, em que 0s

picos estdo presentes na faixa de deslocamento igual ou proxima conforme a literatura.

Figura 18. Espectro de RMN de 13C do 9,12-octadecadien-1-ol.
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Fonte: Autor, 2022.

Por meio das analises anteriores, podemos afirmar que a sintese foi, de maneira geral,
efetiva. Entretanto, o rendimento calculado por meio da massa obtida de produto serd
desconsiderado, visto que ha a mistura de materiais na amostra. Com isso, podemos calcular
esse rendimento através da area que o pico representado nas figuras 11A e 12, onde temos que
area do pico onde 0 9,12-octadecadien-1-ol esté representado é de 82% da area total do espectro.

Como a massa do produto total com a mistura foi de 1,22 g, podemos considerar que a massa
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do nosso produto esperado equivale a 82% desse valor. Com isso, temos que o rendimento da

amostra se aproxima de 70%.

5.1.4. Sintese do 9-octadecadecen-1-ol

O composto em questdo € o feromoénio de algumas espécies do género Bombus
(BRASERO et al., 2018). Pela analise do cromatograma presente na figura 20A podemos
observar a presenca de dois picos relativamente separados, o que indica que o produto formado
ndo € puro. Logo, foi decidido fazer uma anélise desse segundo pico que surge em 21,5 minutos
(figura 21). Ao comparar a figura 21B com o espectro de massas proposto por NAKAMURA
et al., 1976 (figura 22), podemos afirmar que o dado composto analisado é fruto da acetilacdo

ocorrida durante o work-up dessa reacéo.

Analisando o espectro de massas (figura 21B), podemos observar as fragmentacoes
caracteristicas dos alcoois, desidratacdo (m/z 250), o pico gerado pela perda de uma molécula
de &gua seguida por um etileno (m/z 222), temos também o pico base que esta presente gracas

a quebra de ligacdes entre CHo.

Figura 19. Cromatograma (A) e Espectro de massas (B) do 9-octadecadecen-1-ol.
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Fonte: Autor, 2022.



Figura 20. Espectro de massas do segundo pico em analise.
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Figura 21. Espectro de massas proposto.
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Pela analise do espectro de RMN *H (figura 22), podemos observar em 5,30 ppm o sinal

respectivo aos 2 hidrogénios da dupla ligacdo. Temos também, em 3,60 ppm um tripleto o qual

esta relacionado aos hidrogénios vizinhos do C-2. Em aproximadamente 2,00 ppm tem-se um

multipleto que esta integrado para 4 hidrogénios que podemos relacionar aos carbonos C-8 e

C-11 vizinhos a dupla ligacao.
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Figura 22. Espectro de RMN H do 9-octadecadecen-1-ol.
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Fonte: Autor, 2022.

Analisando a figura 24, referente ao espectro de RMN *3C do composto em questao,
podemos observar dois sinais em 130,00 ppm, em que é neste deslocamento, aproximadamente,
que os carbonos de duplas ligacdes estdo localizados (PAVIA et al., 2015). Temos em 63,00
ppm um pico que esta relacionado ao 1C ligado a hidroxila e, os outros picos séo semelhantes

aos espectros RMN de C analisados anteriormente.

Figura 23. Espectro de RMN 13C do 9-octadecadecen-1-ol.
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Fonte: Autor, 2022.

Com isso, podemos concluir que o composto em analise é o 9-octadecadecen-1-ol e que
também temos uma mistura de compostos na solu¢do analisada. Portanto o rendimento
calculado através apenas da massa do &cido 9-octadencenoico e sim pela &rea obtida pelo pico
que apresenta o composto analisado (figura 20A), onde temos um rendimento aproximado de

79%, em que podemos considerar um bom rendimento diante do que foi exposto anteriormente.

Como o segundo pico cromatografico veio da acetilacdo acidental do reagente, iremos

discutir mais a frente o espectro do composto (Secdo 5.2.3).
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5.1.5. Sintese do Dodecan-1-ol

Através da analise do cromatograma presente na figura 25A, podemos observar a
presenca de apenas um pico, o que nos indica que o produto formado é de alta pureza. E, por
meio do espectro de massas (figura 25B) podemos observar a presenca do pico gerado pela
desidratacdo com m/z 168, também temos outra fragmentacdo presente em alcoois [M*- 46]
como é observado em m/z 140 e, o pico base aparece com m/z 69, referente as quebras de
ligagOes entre metilenos.

Figura 24. Cromatograma (A) e Espectro de massas (B) do Dodecan-1-ol
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Fonte: Autor, 2022.

Analisando o composto por RMN de *H (figura 26), podemos observar que 0s picos que
aparecem sdo basicamente os mesmos dos alcoois insaturados que foram analisados
anteriormente, o que difere nos compostos sdo a quantidade de hidrogénios presentes no
multipleto e os valores de deslocamentos quimicos dos picos, causados pelo tamanho menor da

cadeia, além da auséncia de hidrogénios vinilicos



Figura 25. Espectro de RMN 1H do dodecan-1-ol.
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A andlise do espectro de *C (figura 27) foi feita de maneira semelhante a analise dos

alcoois insaturados feita anteriormente, apresentando os picos nos deslocamentos esperados.

Por meio destas, podemos afirmar que o composto analisado é o produto final esperado

(Dodecan-1-ol), apresentando um rendimento de 89%.

Figura 26. Espectro de RMN 13C do dodecan-1-ol.
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Fonte: Autor, 2022.

5.2. Sintese de Acetatos a partir de Alcoois primarios

5.2.1. Sintese do Acetato de Octadecanila

Quando temos um éster reagindo com um alcool com o intuito de produzir um novo

éster, damos o0 nome de transesterificacdo (SOLOMONS, 2009). O acetato de etila é uma

substancia pouco reativa, com isso devemos utilizar um acido (TsOH) como catalisador. Na

primeira etapa do mecanismo o oxigénio da carbonila é protonado para fazer com que o carbono
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se torne mais eletrofilico, com isso, o &lcool se comporta como um nucledéfilo e passa a ataca-
lo. A partir da desprotonacéao do grupo adicionado, podemos adicionar um préton no grupo EtO
para converté-lo em um melhor grupo de saida. Apos a saida do grupo abandonador EtOH, a
carbonila é formada novamente, entretanto ainda temos um hidrogénio ligado ao oxigénio da
carbonila, com isso, a base conjugada TsO™ retira esse hidrogénio, fazendo com que 0 novo

éster seja formado (KLEIN, 2016). No esquema 12 abaixo estd 0 mecanismo da reacéo:

Esquema 12. Mecanismo geral de transesterificacao.

H
O:/\ : HO, O\
)k T H<0Ts —> O/ ¥ \H“/\OH — 8 H
O —

Fonte: SOLOMONS, 2009 (Adaptado)

Para a obtengdo do Acetato de Octadecanila, utilizamos como material de partida o
octadecan-1-ol, sendo uma reacao bastante eficiente e ndo necessitando purificagédo, como pode
ser observado no cromatograma da figura 28A. Analisando o espectro de massas para esse
composto (figura 27B), vemos a presenca do pico base com razdo massa/carga (m/z) 43,
correspondente ao fragmento do grupo acetila. Outro pico caracteristico para ésteres consiste
na perda do fragmento de acido acético (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000), onde para esse

composto observou-se 0 pico m/z 252, referente a perda desse fragmento.
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Figura 27. Cromatograma (A) e Espectro de massas (B) do Acetato de Octadecanila.
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Fonte: Autor, 2022,

Analisando por RMN de H (Figura 29), podemos observar um tripleto em 4,0 ppm,
referente aos hidrogénios do C-1. O segundo sinal destacado aparece em 2,0 ppm, onde temos
um simpleto pertencente aos hidrogénios da metila ligada a carbonila. Em 1,65-1,58 ppm, um
multipleto estd presente, o que podemos relacionar aos hidrogénios do C-2 e C-3. Temos
também em 1,35-1,27 ppm um multipleto relacionado aos metilenos internos da cadeia. E, por

fim, em aproximadamente 0,90 ppm, estdo presentes os hidrogénios do carbono terminal.

Figura 28. Espectro de RMN H do Acetato de Octadecanila.
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Fonte: Autor, 2022.
O espectro de RMN de 3C para esse composto (figura 30) apresenta os sinais ja
esperados segundo a literatura. Com isso, temos em 171,00 ppm o sinal respectivo ao carbono

da carbonila e em 64,00 ppm temos o pico do C-1. Os sinais apresentados entre 32,00-22,00
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ppm séo os sinais referentes aos metilenos da cadeia. Os sinais das metilas primarias aparecem
em 20,00 ppm e 14,00 ppm (PAVIA et al., 2015). Temos também a presenca de alguns sinais

sobrepostos, por conta do tamanho da cadeia.

Figura 29. Espectro de RMN *3C do Acetato de Octadecanila.
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Fonte: Autor, 2022.

A partir das analises anteriores, podemos afirmar que a substancia formada realmente €

0 produto esperado (Acetato de Octadecanila), apresentando um rendimento de 77%.

De maneira geral, a técnica utilizada é bastante simples de se executar, pelo fato de ndo
precisar de aquecimento e principalmente pelo fato de ndo usar reagentes possivelmente toxicos
ao ser humano. Em que, as técnicas mais utilizadas pela literatura, utilizam substancias com

algum grau nocivo.

5.2.2. Sintese do Acetato de Hexadecanila

Por meio da analise do cromatograma 31A podemos observar a presenca de apenas um
pico, 0 que demonstra que ha a presenca de apenas um composto na solucdo analisada. E,
através do espectro de massas 32B podemos observar, que as fragmentagdes ocorreram de

forma semelhante comparando com o composto discutido anteriormente.
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Figura 30. Cromatograma (A) e Espectro de massas (B) do Acetato de Hexadecanila.
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Fonte: Autor, 2022.

Analisando o composto por RMN de *H (figura 32), podemos observar que os picos que
aparecem sdo basicamente os mesmos do acetato de octadecanila, os compostos diferem no
namero de hidrogénios presentes no multipleto e os picos com valores de deslocamento

quimico, causados por cadeias menores.

Figura 31. Espectro de RMN de H do Acetato de Hexadecanila.
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Fonte: Autor, 2022.

A analise do espectro *C (Figura 33) foi realizada de forma semelhante a analise
anterior, apresentando picos nos deslocamentos esperados. A partir destes, podemos dizer que
0 composto analisado € o produto final esperado com 71% de rendimento.
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Figura 32. Espectro de RMN de *C do Acetato de Hexadecanila.
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Fonte: Autor, 2022.

5.2.3. Sintese do Acetato de 9,12-Octadecadienila

Como foi discutido na se¢do 5.1.3, havia uma mistura de compostos no reagente
utilizado, com isso para as rea¢des que tiveram 0 mesmo como reagente primario, também terdo

uma mistura de substancias nos produtos.

A partir disso, podemos observar que no cromatograma 34A existem dois picos, 0 que
confirma que temos uma mistura de substancias no produto formado, entretanto, através da
analise do espectro de massas de um dos picos formado (figura 34B), podemos observar o pico
de razdo massa/carga 308 o que pode nos dizer que existe o produto esperado na mistura
analisada. Também observamos o pico referente a fragmentacdo (M-60) onde indica a perda de
CH3COOH e aparece com m/z 248. E, nela temos o pico referente a perda do grupo acetil com
m/z 43.
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Figura 33. Cromatograma (A) e Espectro de massas (B) do Acetato de 9,12-Octadecadienila.
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Fonte: Autor, 2022.

Analisando o espectro de RMN de H (figura 35), temos um multipleto em 5,30 ppm, o
qual esta integrado para trés hidrogénios, sendo estes referentes aos hidrogénios ligados aos
carbonos participantes das duplas. Para o proximo sinal observado em 4,00 ppm, aquele
relacionado aos hidrogénios do C-1. Em 2,0 ppm, tem-se o sinal referente a primeira metila
ligada a carbonila. Também, em 1,64 — 1,27 ppm podemos observar a maior parte dos metilenos

da amostra e, por fim temos o sinal caracteristico da metila da cadeia principal em 0,90 ppm.

Figura 34. Espectro de RMN de 'H do Acetato de 9,12-Octadecadienila.
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Fonte: Autor, 2022.
Pelo espectro de RMN de *C, também podemos comprovar a presenca de dois
compostos em solugdo, visto que em 130,00 — 127,00 ppm era esperado aparecer 4 sinais, que

seriam referentes aos carbonos que participam das duas ligacGes, entretanto, € mostrado a
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presenca de 6 sinais indicando que ha outro composto com dupla ligacdo, o que se repete para
0s proximos sinais. A partir disso, podemos afirmar que 0s picos estdo presentes na faixa de
deslocamento esperada conforme a literatura, aparecendo outros sinais por conta dessa mistura

de compostos.

Figura 35. Espectro de RMN de *C do Acetato de 9,12-Octadecadienila.
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Fonte: Autor, 2022.
Podemos observar por meio de comparacao (figura 37), que existe um padréo seguido
entre Acido 9-12-Octadecanoico (produto de partida da primeira reacdo desta série), 9-12-
Octadecan-1-ol e Acetato de 9,12-Octadecadienila, em que se pode observar a presenca de dois

picos juntos em todos 0S compostos.

Figura 36. Comparagdo entre os espectros de massas do Acido 9-12-Octadecanoico, 9-12-
Octadecan-1-ol e Acetato de 9,12-Octadecadienila.
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Fonte: Autor, 2022.

Por meio das analises anteriores, podemos afirmar que a sintese foi, de maneira geral,

efetiva. Entretanto, o rendimento calculado por meio da massa obtida de produto sera
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desconsiderado, visto que h& a mistura de materiais na amostra. Com isso, podemos calcular
esse rendimento através da area do pico, onde temos que area onde o Acetato de 9,12-
Octadecadienila esta representado € de 76% da area total do cromatograma da amostra. Como

sabemos qual é o alcool presente na mistura, podemos usa-lo para o calculo do rendimento.

Temos que a area aproximada de 1 mmol do 9,12-octadien-1-ol equivale a 24% da area
total do espectro, logo a massa que este pico apresentaria seria 0,0624 g. Entdo podemos subtrair
da massa esperada de 1 mmol do Acetato de 9,12-Octadecadienila, com isso temos uma massa

equivalente a 0,25 g de acetato. Logo, temos que o rendimento da amostra se aproxima de 80%.

5.2.4. Sintese do Acetato de 9-octadecadecenila

Analisando o espectro de massas (figura 38B), conseguimos observar o pico do ion
molecular com m/z 310 e também as outras fragmentagdes caracteristicas de acetatos, como a

perda de uma molécula de acido acético (m/z 250).

Figura 37. Cromatograma (A) e Espectro de massas (B) do Acetato de 9-octadecadecenila.
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Fonte: Autor, 2022,

Por meio do espectro de RMN H (figura 39), podemos observar o sinal onde o
deslocamento coincide com os sinais onde duplas ligacGes geralmente estdo presentes
(aproximadamente 5,40 ppm). Vemos também em 2,00 ppm o sinal referente a metila ligada
diretamente a carbonila da substancia. E, por fim, temos em 0,90 ppm um tripleto caracteristico

de CHs terminal.
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Figura 38. Espectro de RMN de 'H do Acetato de 9-octadecadecenila
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Fonte: Autor, 2022.
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Analisando o espectro de RMN C (figura 40), podemos observar dois sinais em 130,00
ppm, um para cada carbono participante da dupla ligacdo. Temos em 170,00 ppm, um sinal
referente a carbonila presente no composto. Os outros sinais foram analisados de maneira

semelhante nas se¢des anteriores.

Figura 39. Espectro de RMN de **C do Acetato de 9-octadecadecenila
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Fonte: Autor, 2022.

A partir das analises podemos confirmar que o composto em questdo se trata, realmente,
do Acetato de 9-octadecadecenila apresentando uma pequena mistura de compostos. Essa
mistura, alterou o calculo do rendimento utilizando apenas a massa obtida de produto, entéo

temos um rendimento de 90%.

5.2.5. Sintese do Acetato de Dodecanila

Através da analise do cromatograma presente na figura 41A, podemos observar a

presenca de dois picos. Por ter uma concentracdo baixa, iremos desconsiderar a analise do
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primeiro que aparece. Com isso, 0 espectro de massas (figura 41B) nos mostra o pico M+1,
com m/z 229. Temos também, com m/z 168 o pico referente a saida de acido acético e, como

pico base, temos representado com m/z 43 caracteristico de acetatos.

Figura 40. Cromatograma (A) e Espectro de massas (B) do Acetato de Dodecanila
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Fonte: Autor, 2022.

Analisando o composto por RMN de *H (figura 42), podemos observar que 0s picos que
aparecem sdo basicamente 0s mesmos dos acetatos insaturados que foram analisados
anteriormente, o que difere nos compostos sao os hidrogénios presentes no multipleto e também

os valores de deslocamento quimicos dos picos, causados pelo tamanho menor da cadeia.

Figura 41. Espectro de RMN H do Acetato de Dodecanila
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Fonte: Autor, 2022

A andlise do espectro de *C (figura 43) foi feita de maneira semelhante & anélise dos

acetatos insaturados feita anteriormente, apresentando os picos nos deslocamentos esperados.
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Por meio destas, podemos afirmar que o composto analisado é o produto final esperado,

apresentando um rendimento de 83%.

Figura 42. Espectro de RMN *3C do Acetato de Dodecanila
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Fonte: Autor, 2022.

Assim, foi possivel sintetizar os alcoois e ésteres a partir de &cidos carboxilicos de

cadeia longa com bons a excelentes rendimentos. A tabela 1 sumariza os resultados do presente

trabalho.

Tabela 1. Rendimentos das sinteses presentes no trabalho.

Composto

Rendimento Obtido

Octadecan-1-ol

Hexadecan-1-ol
9,12-Octadecadien-1-ol
9-Octadecen-1-ol

Dodecan-1-ol

Acetato de Octadecanila
Acetato de Hexadecanila
Acetato de 9,12-Octadecadienila
Acetato de 9-octadecenila
Acetato de Dodecanila

89%
96%
70%
79%
89%
7%
71%
80%
90%
83%
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Tendo em vista que as sinteses de alcoois e acetatos com um rendimento de 70% a 96%,
junto da caracterizacao de todos os produtos por MS e RMN. Constata-se que o0 objetivo geral
foi atendido pois, o trabalho conseguiu demonstrar de maneira eficiente que as sinteses
propostas foram concluidas. O trabalho, também, visa como perspectivas futuras a aplicagdo

desses produtos sintetizados como padrdes no laboratorio e podem ser usados em campo.
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