TABELA II

Dados de RMN de *C de derivados do 1-3-fenletilciclohexanol substitufdos na posi¢do 2,
registrados a 25,2 MHz, em CDCL; e TMS como referéncia interna, os deslocamentos quimicos foram
anotados em 5 (ppm). As multiplicidades dos sinais observados nos espectros em acoplamento residual

estdo descritos entre parénteses (s = singleto,d = dupleto, t = tripleto, q = quarteto)

C I \% VII VIl IX
1 72,8(s) 73.2(s) 86,5(s) 72,5(s) 81,9(s)
2 38,4(d) 43 3(d) 38,8(d) 41,2(d) 41,3(d)
3 30,1(t)2 31,0(t) 20,7(t) 31,8(t) 22,5(t)
4 25,7(t) 25,3(t) 26,0(t) 25,3(t) 27,2(t)
5 21 9(t) 21,8(t) 21,7(t) 219(v) 22,5(t)
6 43,0(t) 42,9(t) 39,6(t) 42,7(t) 40,2(t)
7 149.9(q) 33,8(t)b 34,6(t) 26,8(t) 30,8(t)
8 - 138,1(d) 176,3(s) 59,4(t) 64,6(t)
9 ~ 115,7(t) — - .
10 36,0(t) 36,3(t) 32,1(t) 35.8(1) 31,6(1)
11 30,6(1)2 30,1(t) 29,7(t) 30,0(t) 30,2(t)C
12 142,8(s) 142,6(s) 141 4(s) 142,6(s) 143,2(s)
13,17 128 3(d) 128,2(d) 128,1(d) 128,1(d) 128,3(d)
14,16 128 3(d) 128.2(d) 128,3(d) 128,3(d) 128,3(d)
15 125,7(d) 128,6(d) 125,9(d) 125,4(d) 125,5(d)

a) os sinais podem estar trocados;

b) aparece um sinal (t) em 35,3 ppm que poderia ser correspondente a C-7 de V,
c) aparece um sinal (t) em 29,8 ppm que poderia ser correspondente a C-11 de IX.

13 BREITMAIER, E. e VOELTER, W. (1978) '*C.-NMR
Spectroscopy, 2nd. Ed. Verlag Chemie, New York, p.
140.

14 1EVY, G.C. e NELSON, G.L. (1972). Carbon-13 Nu-
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clear Magnetic Resonance for Organic Chemists. Wiley
Interscience, New York, 1972.

S WEHRLI, F.W. e WIRTHLIN, T. (1976). Interpretation
of Carbon-13 NMR Spectra. Heiden & Son Ltd.

ANALISE DA MATERIA ORGANICA DE ORIGEM SEDIMENTAR.
I. ISOLAMENTO DE ACIDOS CARBOXILICOS E HIDROCARBONETOS ALIFATICOS E AROMATICOS

Maria Regina Bastos Loureiro, Francisco Radler de Aquino Neto e
Jari Nobrega Cardoso

In Instituto de Quimica — Universidade Federal do Rio de Janeiro.
C. Postal 1573; 21910 — Rio de Janeiro (RJ})

INTRODUCAO

O estudo sistemdtico da composi¢io da matéria orgini-
ca fossil (sedimentos, carvdes, petréleos) estd associado ao
crescente interesse em assuntos como, por exemplo, a pros-
peccdo de petrbleo, que pode ser enormemente auxiliada
pelo uso de indicadores geoquimicos (hidrocarbonetos satu-
rados)!, e a tentativa de estabelecer a evolugdo de estrutu-

ras biologicas e, conseqlientemente, as préprias origens da
vida no nosso planeta, através do exame de rochas e sedi-
mentos antigos?.

Um grande impulso vem sendo dado a esse estudo pelo
desenvolvimento de novas técnicas analiticas instrumentais,
que permitem a caracterizagdo de misturas extremamente
complexas dos compostos presentes nos extratos orgini-
cos, geralmente em quantidades muito pequenas.
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BETUME
CROMATOGRAFIA
EM COLUNA
(Si0,/KOH)

COMPOSTOS NEUTROS ACIDOS LIVRES
CROMATOGRAFIA EM ESTERIFICACAO
CAMADA FINA (SiO5) COM CH;,;N,

« \ l
Hidrocarbo- COMPOSTOS ESTERES
netos POLARES METILICOS
ALIFATICOS
v
Hidrocarbo-
netos
AROMATICOS
CROMATOGRAFIA
EM CAMADA FINA
(8i02)
ESTERES
METILICOS
PUROS

Fig.1 — Fluxograma do procedimento utilizado na obtengdo das
fragdes de hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos
aromiticos e ésteres metilicos.

O fracionamento prévio dos extratos em fragSes isofun-
cionais €, evidentemente, de fundamental importincia neste
tipo de avaliagdo, e o presente trabalho consiste na descri-
¢do detalhada do procedimento experimental utilizado
neste laboratério para o isolamento de concentrados de
hidrocarbonetos alifiticos, de hidrocarbonetos aromdticos
e de 4cidos carboxilicos presentes em betumes de Xistos
(Figura 1).

Este procedimento € baseado em técnicas jd conhecidas,
mas cujos detalhes experimentais ndo sdo habitualmente
descritos na literatura. Por esse motivo, acreditamos que
este texto possa ser de grande utilidade para pesquisadores
que estejam se iniciando na andlise de lipideos presentes
nio apenas em sedimentos, mas também em amostras de
carvQes e petroleos, ou até mesmo em extratos de materiais
biolégicos.

O primeiro tratamento sofrido pelo extrato organico en-
volve a sua separagdo em duas fragSes, uma de compostos
neutros e outra de componentes 4cidos, e baseia-se no meé-
todo de McCarthy e Duthie®, que consiste na retengdo dos
dcidos em uma coluna de silica impregnada de hidréxido de
potissio; a fragdo de neutros é obtida pela eluicdo com éter
etilico puro e a fragdo de 4cidos € obtida pela eluigdo poste-
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rior com solugdo de dcido férmico em éter. Os dcidos as-
sim obtidos sdo geralmente transformados nos ésteres me-
tilicos correspondentes, que sdo purificados por cromato-
grafia em camada fina preparativa antes de serem analisa-
dos por cromatografia com fase gasosa. A fragdo de neutros
é submetida & cromatografia preparativa em cromatoplacas
analiticas*, dando origem as fragdes de hidrocarbonetos
alifiticos, hidrocarbonetos aromdticos e compostos polares.

As técnicas utilizadas no fracionamento dos hidrocarbo-
netos alifiticos em hidrocarbonetos saturados e insatura-
dos, assim como no fracionamento dos hidrocarbonetos
saturados e dos ésteres metilicos em compostos lineares e
ciclicos/ramificados, serdo descritos na 22 parte deste tra-
balho, em preparaggo.

DESCRICAO DAS TECNICAS DE ANALISE

Como os processos de anilise de sedimentos envolvem a
concentragdo de grandes quantidades de solventes, as impu-
rezas presentes em solventes de grau de pureza “‘pro ani-
lise” (P.A.) contribuem com quantidades significativas de
contaminantes na andlise de materiais geologicos: assim,
todos os solventes P.A. utilizados devem ser cuidadosa-
mente destilados. Além disso, o algodfo, a areia, a silica
empregadas nas tulipas (vide infra), devem ser extraidos em
Soxhlet com cloroférmio, durante 48 horas, para eliminar
impurezas orgdnicas porventura presentes. Pelo mesmo
motivo, todas as cromatoplacas devem ser previamente
lavadas com acetato de etila (proceder 3 eluigdo até 30
minutos ap6s o solvente atingir o topo das placas), e s6 en-
tdo ativadas a 90-1000C, durante 1-2 horas.

Todo material de vidro deve ser cuidadosamente lavado
com detergente, dgua, mistura sulfocromica (K,Cr,0,/
H,80,), solu¢do de bicarbonato de sodio (para retirar cen-
tros dcidos residuais), dgua e, finalmente, dgua destilada;
apos secagem em estufa (reservada apenas para material sul-
focromado), estocar esse material envolvido com folhas de
aluminio.

I. OBTENCAO DAS FRACOES DE COMPOSTOS
NEUTROS E DE ACIDOS CARBOXILICOS:
CROMATOGRAFIA DE McCARTHY E DUTHIE

O adsorvente utilizado € preparado pela agitago manual
vigorosa, em erlenmeyer com rolha esmerithada, de uma
mistura de silica (Merck, 70-230 mesh), éter e solugdo de
hidréxido de potdssio em isopropanol nas seguintes propor-
¢Oes: 5g/30ml/10ml. Antes da introdu¢do na coluna, o ad-
sorvente é deixado em repouso durante 10 minutos (Nota 1).

Para o preparo da coluna cromatogrifica (Nota 2), colo-
ca-se algoddo compactado na extremidade inferior e por
cima deste uma pequena quantidade de areia. Adicionam-
se alguns mililitros de éter e a seguir o adsorvente, sendo
mantido a partir de entdo um pequeno fluxo de solvente
pard permitir uma boa compacta¢fo da silica. Terminada a
adi¢do do adsorvente, colocar um pouco mais de areia e,
antes de aplicar a amostra, eluir com excesso de éter etilico
(a quantidade deve ser no minimo igual a trés vezes o volu-



me do adsorvente na coluna) a fim de retirar o isopropanol
¢ 0 excesso de potassa, sendo que todo o solvente eluido
até entdo ¢ rejeitado, o que garante a remogdo de possi-
veis impurezas contidas na silica. Sobre um leito de sol-
vente de 0,5 cm (sempre o éter etilico!), depositar a amos-
tra previamente dissolvida em uma quantidade minima de
diclorometano. Procede-se 4 eluigdo (fluxo gota a gota)
com éter puro, seguido de solug¢do a 10% de dcido formico
em éter (Nota 3), para a obtengdo, respectivamente, das fra-
¢bes de neutros e de dcidos, que sfo recebidas em balGes
previamente tarados. O solvente é eliminado com auxilio
de evaporador rotatorio (sob pressdo reduzida), apds o que
os balGes sdo novamente pesados e, por diferenca, tem-se os
pesos das duas fragGes.

1. ISOLAMENTO DOS HIDROCARBONETOS:
CROMATOGRAFIA EM CAMADA FINA

45 mg da fragdo de neutros dissolvidos em diciorome-
tano sdo uniformemente aplicados em trés placas analiti-
cas (20 x 20 cm) de silica (0,25 mm de espessura — Nota 4)
com indicador fluorescente — Kieselgel 60 Fy5, —, sendo
que em uma das placas sdo também aplicados tetralina (hi-
drocarboneto monoaromitico) e perileno (hidrocarboneto
tetraromdtico) como padrdes de referéncia (Figura 2a).
Depois de submetidas 3 eluigdo em cdmara de vidro con-
tendo hexano como solvente, as cromatoplacas sfo visuali-
zadas sob luz ultra-violeta (254 nm). Sdo identificadas tzés
regiGes nas placas, posicionadas da seguinte forma com rela-
¢do aos compostos padrdes: fragdo de hidrocarbonetos ali-
faticos, de polaridade inferior 4 da tetralina; fragdo de hi-
drocarbonetos aromdticos, de polaridade intermedidria
entre a da tetralina e a do perileno; e fragdo de compostos
polares, de polaridade superior 4 do perileno (Figura 2b).

As regiGes sdo raspadas e transferidas para trés pequenas
“tulipas” de vidro (Nota 5). A fra¢do aromitica é recupera-
da pela lavagem da silica com 150 ml de éter, ¢ as duas ou-
tras, com 50 ml do mesmo solvente. As trés fragdes sdo
concentradas em evaporador rotatério até residuo de
0,5-1 ml e transferidas para pequenos frascos de 3 ml
previamente tarados (Nota 6). Apds evaporagdo do sol-
vente sob fluxo de nitrogénio, e pesagem dos frascos, tém-
se o peso dos trés concentrados, sendo que os hidrocarbo-
netos alifiticos e hidrocarbonetos aromdticos sdo final-
mente analisados por cromatografia com fase gasosa.

M. ESTERIFICACAO DOS ACIDOS CARBOXILICOS

A esterificagdo é feita pela adi¢ao de excesso de solucdo
etérea de diazometano (recém preparado), segundo proce-
dimento descrito por De Boer & Baker®, a partir do Diazald
(N-metil-N-nitroso-p-tolueno sulfonamida). Uma vez adicio-
nado o reagente, a mistura é deixada em repouso durante
cerca de 30 minutos, apds o que o excesso de diazometano
é evaporado em capela sob fluxo de nitrogénio, sendo o sol-
vente eliminado em evaporador rotatdrio.

_~=RANHURA FEITA COM A ESPATULA

TETRALINA ———
PERILENO

k. LINHA DE ApLICAGRO DA AMOSTRA~

FIGURA 2o
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Fig.2 — Cromatografia em camada fina da fra¢3o de neutros.

a. Procedimento para aplicagdo da amostra e dos padrdes
de referéncia.

b. Cromatograma tipico da separagdo da fragdo de neu-
tros.
Regifo A — hidrocarbonetos alifaticos
Regido B — hidrocarbonetos aromiticos
Regido C — compostos polares
Em hachurado: regides visualizadas sob lux UV

IV. PURIFICACAO DA FRACAO DE ESTERES
METILICOS

O concentrado bruto de ésteres metilicos é ressolubiliza-
do em diclorometano e submetido A cromatografia em
camada fina (eluente hexano: diclorometano 7:3), em cro-
matoplacas preparativas (20 x 20 cm) de silica (1 mm de
espessura — Nota 7) com indicador fluorescente — Kieselgel
60 Fys4.

Depois da eluigdo as placas sfo visualizadas sob luz U.V.
(254 nm) (Figura 3) e a regifo de polaridade semelhante a
do padrdo (abietato de metila) é raspada, transferida para
uma “‘tulipa” (Nota 5), e lavada com 100 ml de éter. Apos
a evaporagdo da maior parte do solvente, o residuo (0,5-
1,0 ml) de ésteres metilicos € transferido para frasco de
3 ml, previamente tarado (Nota 6). Apés evaporagio do sol-
vente por fluxo de nitrogénio, tem-se o peso do concentra-
do, que € entdo analisado em cromatografia com fase gasosa.
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Fig. 3 — Cromatograma tipico da purificagdo da fragdo de ésteres
Regido A — ésteres metilicos
Regido B — outros produtos
Em hachurado: regides visualizadas sob lux UV

DISCUSSAO

Uma das vantagens do isolamento dos dcidos carboxili-
cos pelo método de McCarthy e Duthie é que o mesmo
dleo, jd sem os dcidos, pode ser usado na obtengdo de todas
as outras fragGes de interesse (alcanos, alquenos, aromiti-
cos, polares), ao contrdrio da sistemdtica tradicionalmente
utilizada de extragdo por solugdo alcalina, que faz uso de
duas amostras de betume, cada’qual tratada diferentemen-
te, para obter as mesmas fragSes®. Outro problema que
ocorre com o procedimento tradicional é que os sais de 4ci-
dos carboxilicos de peso molecular elevado (dcidos graxos),
presentes em quantidades significativas nos betumes, for-
mam emulsdes que sfo dificilmente quebradas, o que tor-
na bastante laboriosa e ineficiente a sua recuperagdo, fato
alids exaustivamente discutido por Carvalhaes’. Na cro-
matografia de McCarthy esse problema € evitado, pois to-
da a operagio € realizada em fase sélida, evitando-se a dgua
e usando-se apenas éter etilico, um bom solvente para os
dcidos carboxilicos.

A rapidez, a facilidade de visualizagdo ¢ a eficiéncia da
separagdo dos neutros por cromatografia preparativa em
cromatoplacas analiticas, sfo caracteristicas indiscutiveis
do procedimento, o que o torna bem mais interessante para
a separagdo de misturas polifuncionais que a cromatografia
em coluna, de uso muito difundido na andlise de lipideos.

Devido 4 polaridade do grupamento carboxila, os dcidos
graxos geralmente sfo transformados nos ésteres metilicos
correspondentes antes de serem submetidos aos métodos
convencionais de andlise por cromatografia com fase gaso-
sa. A esterificagio com diazometano é uma reagfo rdpida e
de rendimento total, tendo como iinicos inconvenientes os
fatos do reagente ser muito toxico, explosivo, e de no po-
der ser estocado por muito tempo. Esses problemas pode,
ser contornados pela esterificagdo com BF;-MeOH embora
existam evidéncias de que certas estruturas possam ser alte-
radas devido ao cardter dcido do trifluoreto de boro. Vor-
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bek e colaboradores® demonstraram que, nos sistemas
por ele estudados, dcidos metilados com diazometano ou
BF3-MeOH conduzem a misturas idénticas de ésteres, quali-
tativa e quantitativamente.

Notas

Nota 1 — A quantidade de adsorvente a ser utilizada depen-

de da massa de amostra disponivel e da quanti-
dade de dcidos carboxilicos nela contida. No caso
especifico da andlise de betumes de xistos de
até 1 g, as quantidades recomendadas sfo 10 g de
silica, 60 m! de éter e 20 ml de soluggo de hidr6-
xido de potdssio para amostras pesando entre 1 e
2 g, usa-se o dobro destas quantidades.
A solug¢do bisica é preparada pela dissolugdo do
hidréxido de potéssio pastilhas na razio de 25 g
para 400 ml do solvente, a 50-600C, com ligeira
agitagdo, o que pode ser feito com auxilio de um
evaporador rotatdrio e o respectivo banho de
aquecimento (essa solugdo pode ser conservada
na geladeira durante algum tempo, para ser usa-
da diversas vezes).

Nota 2 — Como nfo se trata de uma cromatografia verda-
deira, € usual empregar colunas de grande didme-
tro a fim de reduzir o tempo de eluigdo; para a
andlise de até 5 g de betumes recomenda-se uma
coluna de vidro de 23 cm de comprimento e 5
cm de didmetro, com torneira de teflon para evi-
tar quaisquer vazamentos.

Nota 3 — Os volumes de éter puro e de solugdo etérea de
acido férmico recomendados nas eluigSes das fra-
¢Bes de neutros e de dcidos, para amostras de be-
tumes de xisto de até 1 g, sdo 150 ml e 50 ml,
respectivamente. Para 1 a 2 g de betumes, reco-
menda-se o dobro destes volumes.

Nota 4 — A separagdo dos neutros ¢ feita através de croma-
tografia preparativa em placas analiticas, o que
permite uma separagio mais eficiente do que em
placas preparativas. Como, entretanto, a capaci-
dade das placas analiticas é de no mdximo 15 mg
de amostra, € recomenddvel que sejam usadas
pelo meros trés delas, para ser possivel a aplica-
¢do de uma quantidade de amostra (45 mg) tal
que permita a obten¢do de quantidades significa-
tivas dos concentrados de hidrocarbonetos.

Nota 5 — “Tulipas” sgo pequenas colunas utilizadas na re-
cuperagdo do material retido na silica raspada de
uma cromatoplaca. Elas consistem simplesmente
de um tubo de vidro de parede espessa (maior
resisténcia), em geral de 2,5-3,0 cm de didmetro
¢ 20-30 cm de comprimento, afunilado na extre-
midade inferior, e sTo usadas da seguinte manei-
ra: a saida é obstruida por algoddo compactado,
por cima deste adiciona-se uma camada de areia
de 0,5-1,0 cm, e a seguir uma camada de silica
da mesma espessura.

Nota 6 — Para assegurar a completa transferéncia do mate-
rial para o frasco de 3 ml, recomenda-se a lava-



gem do baldo contendo o residuo com cerca de
0,5 ml de solvente, por duas ou trés vezes.

Nota 7 — Ao contrdrio das cromatoplacas analiticas utili-
zadas para a separagdo da fragdo de neutros em
concentrados de hidrocarbonetos aliféticos,
hidrocarbonetos aromdticos e compostos polares,
a purificaggo dos ésteres metilicos obtidos pela
diazotagdo deve ser feita em cromatoplacas pre-
parativas, pois estas comportam facilmente a
aplicagdo de maiores quantidades de amostra; o
nimero de placas a serem utilizadas depende do
peso de ésteres obtido, sendo que o recomendi-
vel € aplicar no mdximo 50 mg de amostra em
cada placa.
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1. INTRODUGAO

A idéia da presente proposta teve origem na necessidade
de resolver certos problemas de nomenclatura quimica rela-
cionados 2 atividade de tradugdo de livros-texto!>?. Na oca-
sifo, ndo sendo possivel organizar o trabalho de forma siste-
matica e completa, procurouse acompanhar certos princi-
pios da nomenclatura da ITUPAC®~*. O presente trabalho,
atualizado até 1983° ~°, ¢ uma expanso das normas e pro-
cedimentos entdo adotados e nfo tem a pretensio de ser
completo e nem de longe definitivo. Um de nossos objeti-
vos é provocar o debate em torno do assunto e eventual-
mente uma decisdo, que j4 tarda, da comunidade quimica
de lingua portuguesa sobre a matéria. Sempre que possivel
apontamos o procedimento utilizado em Portugal®, a titu-
lo de comparagdo. Para tornar o presente trabalho o mais
util possivel, nos limitamos ao menor nimero de Regras
que formasse um todo coerente, eliminando, por enquanto,
a consideragdo de elementos menos comuns, como o selénio
e o telirio, e algumas fun¢des menos comuns incluidas na
Se¢do C das Regras da IUPAC® 8. Com o mesmo objetivo,

ndo entramos nos detalhes de conceitos como regras de
precedéncia (“seniority”) de cadeias e anéis e de tipos de-
nomenclatura (nomenclaturas aditiva, radicofuncional,
etc.). Uma breve explicagdo de interesse didatico, entretan-
to, sobre a constru¢do dos nomes quimicos e regras de pre-
cedéncia de cadeias e anéis foi incluida, na forma do Apén-
dice I. .

Visando nfo sobrecarregar em demasia o texto, restrin-
gimos os exemplos a0 minimo necessirio a sua compreen-
s30 (exemplos mais completos e¢ abundantes poderfo ser
encontrados em trabalho diddtico em andamento).

2. PRINCIPIOS GERAIS:

Os mesmos principios gerais que nortearam a versdo das
Partes A e B da Nomenclatura da IUPAC**+'® foram apli-
cados 4 Se¢do C. E preciso deixar claro, porém, que no caso
de compostos orginicos funcionalizados é aceitdvel uma
grande diversidade de procedimentos. Procuramos seguir os
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