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RESUMO 

 

A comunicação química em Pentatomidae é facilmente identificada e popularizou os 
percevejos dessa família como “percevejo fedorento”, devido aos feromônios de alarme de odor 
pungente liberados como mecanismo de defesa. Como a grande maioria dos pentatomídeos são 
fitófagos, sugam os nutrientes acumulados pela planta provocando lesões que podem causar 
contaminação por diversos patógenos. Na busca por métodos de monitoramento e controle de 
pentatomídeos classificados como pragas, os feromônios sexuais e de agregação, também uti-
lizados nessa família, vem despertando interesse na pesquisa. Nesse contexto, o presente traba-
lho objetivou identificar os componentes do feromônio da espécie Neotropical Loxa deducta 
Walker, 1867 (Hemiptera, Pentatomidae), de importância econômica por ser classificado como 
praga secundária de culturas de soja e de frutas cítricas. Para isso, foi realizada coleta dos com-
postos voláteis liberados por indivíduos da espécie que resultou em quatro compostos macho-
específicos cuja bioatividade foi confirmada em antenas de fêmeas por eletroantenografia (CG-
EAD). Os compostos foram nomeados como A, B, C e D, e utilizando padrões sintéticos e 
resolução de diastereoisômeros por cromatografia em fase gasosa foi identificado o composto 
A como sendo o (2R,4R,8R)-2,4,8,13-tetrametiltetradecanol ((2R,4R,8R)-52), feromônio previ-
amente descrito para o percevejo Pellaea stictica (Hemiptera, Pentatomidae). Para os demais 
componentes do feromônio, a partir de microderivatizações e análise de cromatografia gasosa 
acoplada a espectrometria de massas, foram propostas a estrutura e os padrões sintetizados. A 
etapa chave utilizada para formação de ligações C-C na síntese de cada composto proposto foi 
olefinação de Wittig, seguido de hidrogenação. Para o composto B, foi proposta a síntese no 
qual o produto de interesse foi obtido em 0,4% de rendimento global após 11 etapas de reação 
e permitiu a identificação do componente B como o 2,4-sin-2,4,10,13-tetrametiltetradecanol 
(63). Já para o composto C foi proposta a síntese do 2,4,8,12,13-pentametiltetradecan-1-ol 
(112), obtido em 7% de rendimento global após 13 etapas, que não correspondia ao feromônio 
e após a síntese de uma segunda proposta, o composto C foi confirmado como sendo o 2,4-sin-
8,10-sin-2,4,8,10,13-pentametiltetradecanol (132), obtido em 6% após 15 etapas. O composto 
D, após 16 etapas reacionais e obtido em 0,01%, foi confirmado como sendo o 2,4-sin-2,4,8,12-
tetrametilpentadecanol (142). Assim, a partir do preparo dos padrões sintéticos foi possível 
identificar os componentes do feromônio e que todos os quatro apresentaram configuração 2,4-
sin.  

 
 

 
 
 
Palavras-chave: Ecologia química. Semioquímicos. Álcool metil-ramificado. Heteróptera. 



 
 

ABSTRACT 

 

Chemical communication in Pentatomidae is easily recognized and has made the bugs 
of this family known as "stink bugs" because of the pungent-smelling alarm pheromones. Since 
most pentatomids are phytophagous, they feed on plants and the injury can cause contamination 
by pathogens. Therefore, sex and aggregation pheromones, which are also used in this family, 
have aroused interest in the search for methods to monitor and control pests. In this context, the 
present study aimed to identify the pheromone components of the Neotropical species Loxa 
deducta Walker, 1867 (Hemiptera, Pentatomidae). This is an economically important species 
because it is classified as a secondary pest of soybean and citrus. Therefore, volatile compounds 
released by individuals of the species were collected, four male-specific compounds were iden-
tified, and bioactivity of the antennae of females was confirmed by electroantennography. The 
compounds were designated A, B, C, and D. Using synthetic standards and resolution of dia-
stereoisomers by gas chromatography, compound A was identified as (2R,4R,8R)-2,4,8,13-tet-
ramethyltetradecanol ((2R,4R,8R)-53), a pheromone previously described for the stink bug Pel-
laea stictica (Hemiptera, Pentatomidae). The structure and synthesis of the remaining phero-
mone components were proposed based on microchemical techniques and gas chromatography 
analyses coupled with mass spectrometry. The key step for C-C coupling in the synthesis was 
Wittig olefination, followed by hydrogenation. For compound B, a synthesis was proposed in 
which the product of interest was obtained in 11 steps and 0.4% overall yield and allowed the 
identification of component B as 2,4-sin-2,4,10,13-tetramethyltetradecanol (63). As for com-
pound C, it was proposed the synthesis of 4,8,12,13-pentamethyltetradecan-1-ol (112), obtained 
in 13 steps and 7% overall yield, which did not correspond to the pheromone and after the 
second synthesis, compound C was confirmed to be 2,4-sin-8,10-sin-2,4,8,10,13-pentamethyl-
tetradecanol (132), obtained in 15 steps an 6% overall yield. Compound D was obtained in 16 
steps and 0.01% overall yield, and it was confirmed to be 2,4-sin-2,4,8,12-tetramethylpentade-
canol (142). Thus, from the preparation of the synthetic standards, it was possible to identify 
the pheromone components, and that all four presented 2,4-sin configurations. 

 
 

 
 
 
Keywords: Chemical ecology. Semiochemicals. Methyl-branched alcohol. Heteroptera. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Os seres vivos fazem uso de diversas formas de comunicação para o convívio social 

em um ecossistema, mediando os hábitos de sobrevivência e reprodução. Entre os animais, a 

comunicação pode ser realizada através de sinais/estímulos visuais, acústicos/vibracionais, tá-

teis e químicos. A comunicação através de compostos químicos é muito presente em insetos 

incluindo, por exemplo, o uso de compostos voláteis. Esses produtos naturais são utilizados na 

localização espacial auxiliando na busca por alimentos, parceiros para o acasalamento e na se-

leção de local de oviposição, na defesa contra predadores, na organização das colônias em in-

setos sociais, entre outras funções.  

Os compostos utilizados para mediar a comunicação recebem o nome de semioquími-

cos (do grego, semeîon = sinal, sinais químicos).1,2 Os semioquímicos que transferem informa-

ções provocando um comportamento ou resposta fisiológica são denominados infoquímicos, 

que por sua vez, são classificados de acordo com as espécies envolvidas na interação. Os com-

postos utilizados na comunicação entre indivíduos de diferentes espécies denominados alelo-

químicos (interação interespecífica) e os utilizados entre indivíduos da mesma espécie denomi-

nados feromônios (interação intraespecífica). Os infoquímicos utilizados nas comunicações in-

terespecíficas são classificados em função dos organismos que se beneficiam dos sinais, sendo 

os alomônios benéfico aos emissores da informação química, os cairomônios benéfico aos re-

ceptores da informação e os sinomônios benéfico para ambos.  

Os feromônios provocam comportamentos específicos como agregação, alarme, for-

mação de trilhas, comportamentos sexuais, entre outros, e são utilizados na comunicação entre 

indivíduos da mesma espécie, tanto adultos como imaturos. Cabe destacar que os feromônios 

envolvidos na reprodução são classificados como feromônios de agregação ou feromônios se-

xuais. Os compostos são classificados como feromônios de agregação quando são utilizados 

para atrair adultos de ambos os sexos dos indivíduos da espécie, muitas vezes até imaturos, 

destacando não somente disponibilidade para cópula, mas também informações como local para 

alimentação e sítio de oviposição. Os feromônios sexuais por sua vez são utilizados para atrair 

exclusivamente o sexo oposto ao emissor. A ciência que estuda as relações entre os organismos 

com o meio ambiente onde vivem é denominada Ecologia e o estudo dessas interações media-

das por compostos químicos é denominada Ecologia Química.3,4 

Como resultado de mais de 20 anos de pesquisa, Butenandt et al. (1959) descreveu o 

primeiro feromônio de inseto isolado a partir da extração direta de 500.000 glândulas removidas 

de fêmeas mariposas do bicho da seda, Bombyx mori (Lepidoptera, Bombycidae), o (10E,12Z)-
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hexadeca-10,12-dien-1-ol (1) foi identificado como feromônio sexual e recebeu o nome de 

bombicol, cuja estrutura está representada na figura 1.5 Esse trabalho ficou marcado como re-

ferencial histórico e, a partir de então, um grande volume de semioquímicos produzidos por 

diversos grupos de insetos vem sendo isolados, sintetizados e estudados. Além disso, junta-

mente com a evolução científica e tecnológica, bem como o avanço das técnicas analíticas, a 

identificação de feromônios não se restringiu a extração direta de glândulas sendo hoje muitas 

vezes realizada por meio da coleta de voláteis resultando em amostras contendo os compostos 

de interesse na escala de nanogramas (ng) suficientes para análises como Cromatografia em 

fase Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM). Cabe destacar que, mesmo para 

extração direta de glândulas comumente realizada para insetos da família Lepidoptera, os nú-

meros de indivíduos necessários também caíram drasticamente. 

 

FIGURA 1. ESTRUTURA DOS FEROMÔNIOS DE Bombyx mori: 1, Dendroctonus brevicomis: 2, Popillia 
japonica: (R)-3, Anomala osakana: (S)-3 E Lasius niger: (R)- E (S)-4. 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Outro referencial histórico foi obtido no estudo da ecologia química de besouros Den-

droctonus brevicomis (Coleoptera, Curculionidae) em que o primeiro feromônio quiral identi-

ficado foi a exo-brevicomina (2), um feromônio de agregação produzido por fêmeas da espécie 

(figura 1). Neste caso, ambos enantiômeros do feromônio foram sintetizados e a estrutura con-

firmada. Além disso, somente o isômero (+)-(1R,5S,7R)-exo-brevicomina (2) se mostrou ativo, 

enquanto seu antípoda (-)-(1S,5R,7S)-exo-brevicomina não apresentou resposta em machos da 

espécie.6,7  
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 Ainda para Coleoptera, outro caso interessante foi observado durante a identificação fe-

romônio sexual produzido por fêmeas de escaravelhos Popillia japonica (Coleoptera, Scaraba-

eidae), em que somente o isômero puro (R)-japonilure ((R)-3) se mostrou ativo com a inibição 

de resposta de machos na presença do isômero (S)-3.8 Quase vinte anos depois foi identificado 

que o isômero (S)-3 correspondia ao feromônio sexual produzido por fêmeas de besouro Ano-

mala osakana (Coleoptera, Scarabaeidae) que coabitavam a mesma região. Neste caso, o 

mesmo efeito inibitório da resposta de macho foi observado em bioensaios contendo o isômero 

(R)-3.9 

Em insetos sociais, como as formigas, os feromônios da rainha regulam a divisão re-

produtiva e de trabalho da colônia. Em um estudo envolvendo feromônios presente nas cutícu-

las e ovos da rainha de colônias de Lasius niger (Hymenoptera, Formicidae), foi observado 

como hidrocarboneto majoritário o 3-metil-hentriacontano (4), também representado na figura 

1. Os compostos (R)- e (S)-4 foram sintetizados e usados em ensaios biológicos e como resul-

tado, foi observado que ambos os isômeros apresentaram eficácia em suprimir o desenvolvi-

mento dos ovários das operárias. Adicionalmente, o isômero (S)-4 também foi responsável por 

suprimir o comportamento agressivo das operárias, sugerindo que o feromônio natural pode ser 

composto por uma mistura dos enantiômeros. Devido às pequenas quantidades do hidrocarbo-

neto disponíveis em cada rainha e por se tratar de um hidrocarboneto, a proporção entre os 

enantiômeros utilizada nas colônias até então não pôde ser identificada.10  

Ensaios de bioatividade dos feromônios, como os previamente destacados, mostram que 

a estrutura espacial presente em estereoisômeros, tão importante em meios biológicos, também 

se tornou pauta dos estudos de ecologia química, pois diversas relações foram observadas, como 

para a espécie de besouro D. brevicomis, em que um único isômero se mostrou ativo e seu 

estereoisômero não apresentou resposta, para P. japonica e A. osakana que respondem exclu-

sivamente a um único isômero com inibição de resposta na presença do outro, e para Lasius 

niger que apresenta diferente resposta para cada enantiômero. As relações entre estereoquímica 

e a atividade dos feromônios de insetos foi revisada e descrita por Mori (2007),11 servindo de 

indicação para que além da identificação, a atividade dos isômeros também seja avaliada. 

Feromônios identificados nos estudos de ecologia química ganham destaque por auxi-

liar na compreensão da comunicação mediada pelos compostos químicos utilizada pelos insetos 

e, como aplicação pode ser utilizada no monitoramento e controle de espécies classificadas 

como pragas. Dessa forma, os semioquímicos aparecem como uma ferramenta que se funda-

menta em um produto natural presente no ambiente e a alta especificidade utilizada na transfe-

rência de informações químicas entre indivíduos de uma espécie, podendo ser aplicada para a 
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coleta de indivíduos em armadilhas ou até mesmo dificultando a localização de parceiros para 

a reprodução por meio de confusão sexual. 

Atualmente, há uma crescente preocupação de organizações nacionais e internacionais 

com o impacto ambiental causado por agrotóxicos empregados no controle de pragas que são 

utilizados em larga escala para aumentar a produtividade agrícola. O uso de inseticidas que tem 

como alvo processos-chave no metabolismo dos insetos, ou seja, não são seletivos a uma espé-

cie praga. Como resultado, os inseticidas impactam nos insetos presentes naquele ecossistema, 

causando desequilíbrios pela eliminação de espécies com importantes funções, como por exem-

plo os polinizadores. O uso indiscriminado de inseticidas leva à uma série de problemas além 

do impacto ambiental, tais como alto custo de produção, riscos de intoxicação, a presença de 

resíduos em alimentos, desenvolvimento de resistência de pragas, o surgimento de pragas se-

cundárias, entre outros.  

Nesse contexto, buscando realizar um estudo de ecologia química, o presente trabalho 

objetiva identificar os componentes do feromônio da espécie Neotropical Loxa deducta Walker, 

1867 (Hemiptera, Pentatomidae), pertencente a subfamília Pentatominae, tribo Chlorocorini, 

cuja ocorrência está descrita para os países da América do Sul e Central (figura 2). Essa espécie 

apresenta importância econômica por serem percevejos classificados com praga secundária de 

culturas de soja e de frutas cítricas.12,13 

 

FIGURA 2. ADULTOS DE Loxa deducta WALKER, 1867 (HEMIPTERA, PENTATOMIDAE) 

   
Fonte: o autor (2023) 

 

  



23 
 

 

1.1 OBJETIVOS 

 

1.1.1 Objetivo geral  

 

Identificação da composição química e síntese total dos componentes do feromônio 

sexual macho-específico de percevejos da espécie Loxa deducta Walker, 1867 (Hemiptera, Pen-

tatomidae), espécie Neotropical classificado com praga secundária das culturas de soja e de 

frutas cítricas. 

 

1.1.2 Objetivos específicos 

 

 Coletar os compostos voláteis liberados por machos e fêmeas de Loxa deducta bus-

cando os compostos macho-específicos; 

 Realizar análises e microderivatizações dos extratos naturais. 

 Sintetizar padrões para as estruturas propostas para os compostos macho-específicos 

presentes em extratos de machos; 

 Realizar comparações entre os produtos sintéticos e o natural para confirmação das 

estruturas dos componentes do feromônio; 

 Analisar os produtos sintéticos por meio de diferentes técnicas espectroscópicas e es-

pectrométricas; 

 Avaliar a resposta de fêmeas de L. deducta aos compostos sintetizados. 
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2 REVISÃO DE LITERATURA 

 

Pentatomidae, dentro da ordem Hemiptera, é a quarta família mais numerosa, compre-

endendo nove subfamílias que contendo mais de 40 tribos, 900 gêneros e 5000 espécies, distri-

buídos em todos os biomas terrestres, com exceção do antártico.14 Alguns dos representantes 

de Pentatomidae estão na figura 3. As espécies dessa família variam em tamanho e apresentam 

um corpo oval a alongado, normalmente com antenas formadas por cinco segmentos.15 O ciclo 

de vida dos imaturos dos percevejos dessa família, também conhecidos como ninfas, tem início 

nos ovos, seguidos de cinco estágios imaturos. Esses estágios também chamados de instares, 

sendo os indivíduos descritos como ninfas de 1°, 2°, 3°, 4° e 5° ínstar. A duração dos estágios 

vária entre as espécies e em função de fatores externos como a alimentação, temperatura e a 

mudança de instar é caracterizada pela troca de exúvia permitindo que o inseto continue cres-

cendo. Após a quinta troca de exúvia, se inicia a fase adulta em que os indivíduos atingem a 

maturidade sexual e estão aptos a se reproduzir.12,16  

 

FIGURA 3. OVOS, IMATUROS, EXÚVIAS E REPRESENTANTES ADULTOS DE PERCEVEJOS DA FA-
MÍLIA PENTATOMIDAE 

 
Fonte: o autor (2023); Fotos: A. T. Santos, E. Santana e J. P. A. Souza, L. Roswadoski 

 

Nesse grupo de insetos sugadores, apenas os membros da subfamília Asopinae são 

percevejos predadores e a grande maioria das espécies são fitófagas, ou seja, obtém seu 
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alimento a partir de plantas. Devido aos seus hábitos alimentares, várias espécies de pentatomí-

deos são descritas como pragas em diversas culturas de interesse econômico, causando prejuí-

zos ao redor do mundo e são classificados como espécies praga. Isso porque, além de sugar os 

nutrientes acumulados pela planta, as lesões que são causadas durante o processo de alimenta-

ção dos pentatomídeos podem causar contaminação por diversos patógenos, levando a doenças 

e, consequentemente, perdas de produção.12,17  

Os percevejos dessa família, também chamados de “percevejo-fedorento”, são popu-

larmente conhecidos pelo seu odor desagradável, liberado principalmente por indivíduos adul-

tos como mecanismo de defesa contra predação e feromônio de alarme. Essas propriedades 

organolépticas desses compostos defensivos sugerem fortemente uma comunicação química, e 

Malouf em 193318 reportou pela primeira vez essas propriedades para os compostos defensivos 

de Nezara viridula (Linnaeus, 1758), atualmente uma praga cosmopolita. 

Os compostos defensivos são produzidos e liberados pelas glândulas abdominais dor-

sais (DAGs, do inglês dorsal abdominal glands) em indivíduos imaturos e pelas glândulas me-

tatorácicas (MTGs, do inglês metathoracic glands) de indivíduos adultos. Nos estudos realiza-

dos com o objetivo de identificar os compostos defensivos de pentatomídeos, normalmente são 

encontrados uma mistura de compostos voláteis como aldeídos insaturados, hidrocarbonetos 

alifáticos saturados e insaturados, ésteres e oxo-alcenais. Além disso, cabe destacar que feromô-

nios de agregação também são produzidos pelas DAGs de imaturos. 

Um exemplo de identificação dos compostos liberado pelas glândulas odoríferas de 

imaturos (DAGs) e adultos (MTGs) foi descrito pelo Laboratório de Semioquímicos, UFPR, 

para a espécie Loxa deducta por Favaro et. al. (2012). Neste trabalho, foram identificados os 

compostos produzidos pelas DAGs de imaturos por meio da extração em exúvias frescas de 

imaturos. Como resultado, os semioquímicos identificados foram oxo-alcenais (5 e 6), aldeídos 

α,β-insaturados (7-9), alcenos (10) e alcanos (11-13), representados na figura 4. De modo geral, 

os oxo-alcenais (5 e 6) tem sua função associada a comportamentos de agregação, sendo o 4-

oxo-octenal (5) presente apenas em ninfas de primeiro ínstar, um estágio em que esse compor-

tamento de agregação é bastante evidente. Já os aldeídos e hidrocarbonetos são associados a 

feromônios defensivos e de alarme, também liberados por indivíduos quando são molestados. 

Após a dissecação de adultos para remoção de MTGs e extração direta dos compostos, nos 

extratos obtidos foram identificados além dos compostos 6-13 anteriormente mencionados, és-

teres insaturados (14-16), aldeído α,β-insaturado (17) e alcanos (18 e 19), cujas estruturas tam-

bém estão representadas na 4. Diferentemente dos compostos presentes nas DAGs cuja função 

foi destacada, nas MTGs foram encontrados ésteres insaturados, possivelmente utilizados pela 
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glândula como precursores dos aldeídos α,β-insaturados cuja função está associada a defesa e 

alarme.19 

 

FIGURA 4. REPRESENTAÇÃO DOS COMPOSTOS DE NINFAS DAGS EXTRAÍDOS DAS EXÚVIAS (5-
13) E DA MTG DOS ADULTOS (6-19) DAS ESPÉCIES Loxa deducta.19 

 
FONTE: Adaptada de Favaro (2012) 

 

Esses compostos obtidos a partir das DAGs de imaturos e MTGs de adultos, apesar de 

serem classificados como feromônios de alarme, ou seja, utilizado na comunicação específica, 

não são compostos intrínsecos de uma única espécie, mas sim identificados e utilizados por 

todos os membros da família Pentatomidae. Assim, as informações de defesa e alarme podem 

ser passadas entre pentatomídeos que coabitam o mesmo espaço. Por outro lado, no que diz 

respeito ao comportamento de agregação, mesmo utilizando os mesmos compostos químicos 

similares não existem relatos de agregação mútua de imaturos de diferentes espécies, sugerindo 

que para o comportamento de agregação a comunicação ocorre de forma específica. 

Além dos compostos defensivos que popularmente caracterizam os “percevejo-fedo-

rentos”, adultos utilizam compostos químicos para mediar a comunicação a longa distância. 

Neste caso, em Pentatomidae exclusivamente machos liberam os feromônios de agregação ou 

sexuais. Os de agregação são liberados pelos machos adultos com o objetivo de identificar sítios 

de alimentação e/ou reprodução, atraindo então tanto outros machos e fêmeas, quanto indiví-

duos imaturos. Já os feromônios sexuais, também liberados por machos adultos, são atrativos 

exclusivamente a fêmeas maduras sexualmente, permitindo localização espacial e aproximação 

entre adultos para posterior reprodução. A comunicação a distâncias moderadas ocorre por meio 

de estímulos vibracionais permitindo a identificação e localização de parceiros coespecíficos 

seguidos dos comportamentos de corte pré-copula.  

Avaliando a fonte dos feromônios, para a subfamília Asopinae, que é composta por 
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indivíduos predadores, os percevejos dos gêneros Podisus, Zicrona, e Alcaeorrkynckus pos-

suem as DAGs desenvolvidas e com dimorfismos sexual em adultos, sendo essas glândulas 

utilizadas na produção dos feromônios de agregação, como por exemplo para Podisus fretus e 

P. maculivensis.20–23 Por outro lado, os demais gêneros de predadores produzem seus oferomô-

nios em glândulas externas localizadas no abdômen, entre os quarto e o sexto esternitos.20 Ape-

sar de presentes em percevejos fitófagos adultos, as DAGs são muito menos desenvolvidas e, 

por exemplo os compostos presentes em DAGs de Nezara viridula foram avaliadas e os fe-

romônios da espécie não foram observados nesses extratos,22 para a espécie foi sugerido que o 

feromônio era produzido nos esternitos abdominais24 e posteriormente confirmado.25 

A coleta de feromônios, com exceção gêneros Podisus, Zicrona, e Alcaeorrkynckus 

cuja coleta de feromônios vem da dissecação para remoção das DAGs e extração, é normal-

mente realizada pelo método aeração (coleta no headspace). Por essa metodologia, os compos-

tos orgânicos voláteis liberados pelos insetos alocados no interior de uma câmara de aeração 

são carreados por um fluxo de ar, previamente filtrado em carvão ativado e umidificado. Du-

rante o período de coleta, os compostos são adsorvidos em uma matriz polimérica que é inserida 

em uma pequena coluna na saída da câmara de aeração (representado na figura 5). Após o 

período de coleta, os voláteis retidos no polímero são dessorvidos da matiz utilizando solvente 

orgânico resultando nos extratos de aeração, uma solução contendo os compostos liberados 

pelos insetos, prontos para ser utilizados em análises de cromatográficas. 

 

FIGURA 5. REPRESENTAÇÃO DE UMA CÂMARA DE AERAÇÃO VERTICAL UTILIZADA PARA CO-
LETA DE VOLÁTEIS LIBERADOS POR INSETOS E AERAÇÃO DE Loxa deducta  

 
FONTE: o autor (2023). Foto: Carla F. Favaro. 
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Para entender essa comunicação química utilizada por pentatomídeos, os compostos 

utilizados por machos foram estudados na busca por ferramenta que permitam monitoramento 

e controle de espécies classificadas como pragas, 45 espécies já tiveram seu feromônios iden-

tificados e os compostos estão listados na tabela 1 e os compostos na FIGURA 6.17,26,27 

 

TABELA 1. COMPOSTOS IDENTIFICADOS COMO FEROMÔNIOS NA FAMÍLIA PENTATOMIDAE 

Espécie Feromônio Referência  
Asopinae 
Eocanthecona furcellata (Wolff, 1811) 20 (?) Ho et al. 2003, 200528,29 
Mineus strigipes (Herrich-Schaeffer, 1853) 21 (?) Aldrich e Lusby 198630 
Oplomus dichrous (Herrich-Schaeffer, 1838) 20, 21 (?) Aldrich e Lusby 198630 
Oplomus severus Breddin, 1904 21 (?) Aldrich et al. 198620 
Perillus bioculatus (Fabricius, 1775) 20 (?) Aldrich et al. 198620 
Podisus fretus Olsen, 1916 6, 22-26 (?) Aldrich et al. 199721 
Podisus maculivensis (Say, 1832) 6, 22-26 (A) Aldrich et al. 1978, 198422,23 
Stiretrus anchorago (Stål, 1860) 20 (A) Kochansky et al. 198931 
Tynacantha marginata Dallas, 1851 27 (A) Kuwahara et al. 200032,33 
Edessinae 
Edessa meditabunda (Fabricius, 1794)* 28 (S) Zarbin et al. 201234 
Pentatominae, Antestiini 
Plautia stali Scott, 1874  29 (A) Sugie et al. 199635 

Thyanta custator accera McAtee, 1919 29, (7S)-(-)-30, (7S)-(-)-
31, (7S)-(+)-32, 33 (?) McBrien et al. 200236 

Thyanta pallidovirens (Stål, 1859) (7S)-(-)-30, (7S)-(-)-31, 
(7S)-(+)-32, 34 (S) 

Millar et al. 1997, McBrien et 
al. 200236,37 

Thyanta perditor (Fabricius, 1794) 34 (S) Moraes et al. 200538 
Pentatominae, Cappaeini 

Halyomorpha halys (Stål, 1855) 29, (1S,4S,7R,10S)- e 
(1R,4S,7R,10S)-35 (A) 

Khrimian et al. 2008, Khrimian 
et al. 201439,40 

Pentatominae, Carpocorini 
Agroecus griseus Dallas, 1851* 36 (S) Fávaro et al. 201241 
Euschistus conspersus Uhler, 1897 37 (A) Aldrich et al. 199142 

Euschistus heros (Fabricius, 1798) 36, 37, 38 (S) 
Aldrich et al. 1994, Borges et 
al. 1998, Costa et al. 2000, 
Zhang et al. 200343–46 

Euschistus ictericus (Linnaeus, 1763) 37, 39 (?) Aldrich et al. 199142 
Euschistus obscurus (Palisot, 1817) 36, 37, 38 (S) Aldrich et al. 1991, 199442,43 
Euschistus politus Uhler, 1897 37, 39 (A) Aldrich et al. 199142 
Euschistus servu (Say, 1832) 37, 39 (A) Aldrich et al. 199142 
Euschistus tristigmus (Say, 1832) 37 (A) Aldrich et al. 199142 

Mormidea v-luteum (Lichtenstein, 1796)* 

(1R,4R,7S,10R)-, 
(1R,4R,7S,10S)- e 

(1R,4S,7S,10S)-35 (S), 
(1S,4R,7S)- e 

(1R,4R,7S)-40 (A), 41  

Moliterno et al. 202147 
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CONTINUAÇÃO DA TABELA 1. COMPOSTOS IDENTIFICADOS COMO FEROMÔNIOS NA FAMÍLIA 
PENTATOMIDAE 
Oebalus poecilus (Dallas, 1851) (1R,4R,7S)-40 (S) De Oliveira et al. 201348 

Tibraca limbativentris Stål, 1860 (1S,4S,7R)- e 
(1R,4S,7R)-40 (S) 

Borges et al. 2006, Blassioli-
Moraes et al. 202049,50 

Pentatominae, Chlorocorini 
Chlorochroa ligata (Say, 1832) 42, 43, 44 (?) Ho e Millar 200151 
Chlorochroa sayi Stål, 1872 43, 45, 46 (?) Ho e Millar 200152 
Chlorochroa uhleri (Stål, 1872) 42, 43, 44 (?) Ho e Millar 200151 
Pentatominae, Eysarcorini 

Eysarcoris lewisi (Distant, 1883) (6R,7S,9S,2Z)-47 (A) Mori 2007, Takita et al. 2008, 
Mori et al. 200853–55 

Eysarcoris aeneus (Scopoli, 1763) 48 (S) Men et al. 1999, Alizadeh et al. 
200256,57 

Pentatominae, Nezarini 

Chinavia aseada (Rolston, 1983) (Z)-49, cis- e  
trans-(Z)-50 (?) Aldrich et al. 199358 

Chinavia hilaris (Say, 1831) (Z)-49, cis- e 
 trans-(Z)-50 (A) Aldrich et al. 198959 

Chinavia impicticornis (Stål, 1872) (Z)-49 e  
(1S,2R,4S,Z)-50 (S) Blassioli-Moraes et al. 201260 

Chinavia marginata (Palisot de Beauvois, 1817) (Z)-49, cis- e  
trans-(Z)-50 (?) Aldrich et al. 198959 

Chinavia pensylvanica (Palisot de Beauvois, 1818) (Z)-49, cis- e 
 trans-(Z)-50 (?) Aldrich et al. 198959 

Chinavia ubica (Rolston, 1983) (Z)-49, (1R,2S,4S,Z)- e 
(1S,2R,4S,Z)-50 (S) Blassioli-Moraes et al. 201260 

Nezara antennata (Scott, 1874) (Z)-49, cis- e  
trans-(Z)-50 (?) Aldrich et al. 199358 

Nezara viridula (Linnaeus, 1758) (Z)-49, cis- e  
trans-(Z)-50 (?) 

Aldrich et. al. 1987, Baker et 
al. 198724,61 

Pentatominae, Pentatomini 
Pallantia macunaima Grazia, 1980* (6S,10R)-51 (S) Fávaro et al. 201362 

Pellaea stictica (Dallas, 1851)* (2R,4R,8R)-52 (S) Fávaro et al. 2015, Gomes et al. 
202263,64 

Pentatominae, Piezodorini 
Piezodorus guildinii (Westwood, 1837) 30, 36, 38 (S) Borges et al. 1999, 200765,66 
Piezodorus hybneri (Gmelin, 1790) 40, (R)-53, (Z)-54 (S) Leal et al. 199867 
Pentatominae, Rhynchocorini 

Biprorulus bibax Breddin, 1900 (3R,4S,1E)-55 (S) Oliver et al. 1992, James et al. 
199468,69 

Pentatominae, Strachiini 

Murgantia histrionica Hahn, 1834 (1S,4S,7R,10S)- e 
(1S,4S,7R,10R)-35 (S) 

Zahn et al. 2008, Khrimian et 
al. 2014b70,71 

* espécies cujos feromônios foram estudadas no Laboratório de Semioquímicos, UFPR; (A): feromônio de agre-
gação atrativo a adultos e imaturos; (S): feromônio sexual atrativo a fêmeas; (?): feromônio sem avaliação por 
bioensaios. Chinavia aseada (=Acrosternum aseadum), Chinavia hilaris (=Acrosternum hilare), Chinavia impic-
ticornis (=Acrosternum impicticorne), Chinavia marginata (=Acrosternum marginatum), Chinavia pensylvanica 
(=Acrosternum pensylvanicum) e Chinavia ubica (=Acrosternum ubicum) 

FONTE: O autor (2023) 

 

 



30 
 

 

FIGURA 6. REPRESENTAÇÃO DOS COMPOSTOS IDENTIFICADOS COMO FEROMÔNIOS NA FAMÍ-
LIA PENTATOMIDAE. AZUL: DERIVADOS DE ÁCIDOS GRAXOS, VERMELHO: TERPENOS. 

 

FONTE: O autor (2023) 

 

Na identificação dos feromônios de pentatomídeos , um trabalho pioneiro realizado 

por Mitchell e Mau (1971), doze anos após a identificação do primeiro feromônio de inseto, 
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descreveu a atratividade de fêmeas virgens de N. viridula por extratos machos em olfatômetro 

de dupla escolha em “Y” sugerindo a presença de um feromônios.72 Anos depois, Aldrich et. 

al. (1987) e Baker et al. (1987) em publicações independentes conseguiram identificar o fe-

romônio liberado por machos sendo (Z)-α-bisaboleno ((Z)-49) e os isômeros cis- e trans-1,2-

epoxi-(Z)-α-bisaboleno (cis- e trans-(Z)-50), os compostos que hoje sabemos ser utilizados por 

indivíduos da tribo Nezarini, incluindo espécies dos gêneros Chinavia e Nezara. Por comparti-

lhar os mesmos compostos, Chinavia (=Acrosternum) e Nezara. Variando a proporção entre os 

compostos tanto entre espécies, como a distribuição geográfica, e proporção entre os feromô-

nios 49, cis- e trans-(Z)-50 se mostrou mais importante que a pureza ótica dos isômeros em 

bioensaios com fêmeas.26,61,73 

Um exemplo de síntese realizada para o preparo dos isômeros cis- e trans-1,2-epoxi-

(Z)-α-bisaboleno (cis- e trans-(Z)-50) foi realizada por Kuwahara e colaboradores (1998), re-

presentada no esquema 1. A rota inicia com uma etapa de bromolactonização e resultou em 

uma mistura da γ- δ-lactona (1:1,3) e a mistura submetida a etapa seguinte de adição a carboxila 

e formação do anel epóxido (etapa b).  

 

ESQUEMA 1 – ROTA DE SÍNTESE DOS ISÔMEROS cis- E trans-50, FEROMÔNIOS DE Chinavia E Ne-
zara, REALIZADA POR KUWAHARA et al. (1998).74 

 
Regentes e condições: a. NBS, Na2CO3, DMF; b. BuLi, THF; c. MeLi, THF; d. P2I4, Et3N, CH2Cl2; e. Bu4NOAc, 
AcOH; f. MsCl, 2,6-lutidina; g. K2CO3, MeOH. * estereoquímica relativa. 

FONTE: Adaptada de Kuwahara et al. (1998) 

 

Após testes utilizando um ilídeo de fosforo, 1-selenofenilalquil lítio e 1-tiofenilalquil 
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lítio, os dois últimos gerados por meio de troca selênio-lítio, o intermediário contendo enxofre 

se mostrou mais eficiente e com melhor rendimento (81%). Cabe destacar que nessa etapa 

ocorre também o fechamento do anel epóxido obrigatoriamente em uma configuração cis no 

anel, destacando a escolha das lactonas como intermediários na síntese estereosseletiva do isô-

mero de interesse. A etapa seguinte consistiu na adição de grupo metila a carbonila do interme-

diário resultando em uma mistura anti:sin  (6:1), provavelmente pelo impedimento estérico 

causado pelo grupo SPh. O isômero de interesse, anti, foi então isolado por cromatografia em 

coluna em 55% de rendimento. Na sequência foi realizada uma eliminação redutiva mediada 

por P2I4, seletiva para obtenção do alqueno Z a partir do isômero anti, resultando cis-(Z)-50 em 

49% de rendimento. Após a formação do isômero cis, o anel epóxido foi também aberto utili-

zando acetato de t-butilamônio em ácido acético, resultando em um hidoxiéster. Na sequência 

o grupo hidroxila foi esterificado com cloreto de mesila, seguido da hidrólise em meio básico 

do éster com fechamento do epóxido com configuração trans no anel, resultando no segundo 

isômero de interesse.67 

Outro terpeno identificado como feromônio em Pentatomidae foi o murgantiol (35), 

identificado em Halyomorpha halys,39,40 Mormidea v-luteum47 e Murgantia histrionica,70,71 

pertencentes as tribos Cappaeini, Carpocorini e Strachiini, todas alocadas em Pentatominae. 

Buscando a identificação dos isômeros naturais utilizados por H. halys, Khrimian et al. (2014) 

realizaram a síntese estereosseletiva dos isômeros do feromônio 35, representada no esquema 

2. Para isso, foi preparada a ciclohexenona i (esquema 2) seguindo a metodologia de Hagiwara 

et al. (2002), que, para definir a estereoquímica da posição 7 no feromônio, utiliza como bloco 

de construção quiral o (R)- ou (S)-citronelal, seguido de reações de adição de Michael e uma 

condensação aldólica. Partindo então de uma mistura de diastereoisômeros (4S,7R)-i:(4S,7R)-i 

ou (4S,7S)-i:(4S,7S)-i na proporção 1:1, Khrimian et al. (2014)75 realizaram uma reação de adi-

ção a carbonila utilizando trimetilalumínio catalisado por [{Rh[BINAP]Cl}2] (gerado in situ 

pela reação entre [Rh(cod)Cl]2 e (R)- ou (S)-BINAP) e, após purificação por cromatografia em 

coluna, resultou em misturas enriquecidas dos isômeros do zingibereno interesse (de 86:14 a 

96:4 entre os isômeros cis ou trans). A Adição mediada pelo catalisador [{Rh[BINAP]Cl}2] 

além de estereosseletiva, também é quimiosseletiva com adição a carbonila e ausência de pro-

duto de adição de Michael (adição 1,4). Na sequência foi realizada uma etapa de dihidroxilação 

assimétrica de Sharpless variando o uso e AD-mix-α ou AD-mix-β, para a obtenção estereoss-

seletiva dos diois (ii), seguido da reação do álcool secundário com cloreto de mesila e fecha-

mento do anel epóxido em meio básico resultando no murgantiol (35). Dessa forma, variando 

o enantiômero de citronelal, BINAP e a escolha do catalizador AD-mix, foi possível obter os 
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isômeros necessários para a identificação do feromônio sexual de H. halys, com excesso dias-

tereoisomérico de 58 a 94% e identificar o feromônio natural como sendo uma mistura dos 

isômeros (1S,4S,7R,10S)- (1S,4S,7R,10S)-30.40 

 

ESQUEMA 2 – ROTA DE SÍNTESE DOS ISÔMEROS DO MURGANTIOL (30) E IDENTIFICAÇÃO DA 
CONFIGURAÇÃO DOS ISÔMEROS PRESENTES NO FEROMÔNIOS DE Halyomorpha halys REALI-

ZADA POR KHRIMIAN et al. (2014)40 

 
Regentes e condições: a. 2-butenona, (R)-2-(metoxidifenilmetil)pirrolidina (5 mol %), 3,4-dihidroxibenzoato de 
etila (20 mol %), 0-4 °C, 48 h; b. KOH (0.1 mol L-1 aq, 1.0 equiv.), Bu4NOH (40% aq, cat.), Et2O:THF:H2O 
(3:1:3), refluxo, 8 h; c. Me3Al (2 equiv.), [Rh(cod)Cl]2 (0.05 equiv.), (R)- ou (S)-BINAP (0.12 equiv.), 0 °C, 4h; 
d. t-BuOH, AD-mix-α ou AD-mix-β, CH3SO2NH2, H2O, 0 °C, 24 h; e. 1) MsCl, piridina, 0 °C, 1 h, 2) KOH, 
MeOH, 0 °C-t.a. 0,5 h.76–78 

FONTE: Adaptada de Khrimian et al. (2023) 

 

Além dos terpenos, feromônios derivados da via biossintética de ácidos graxos/poli-

cetídeos também descritos na família Pentatomidae. Como por exemplo a (6R,10S)-6,10,13-

trimetiltetradecan-2-one, (6S,10R)-palantiona (51), o feromônio sexual identificado em Pallan-

tia macunaima por Favaro et al. (2013).62 A síntese da palantiona e seus isômeros também foi 

realizada por Soldi et al. (2018) e a síntese do feromônio está representada no esquema 3. Neste 

caso foram utilizados como blocos de construção quiral os compostos comerciais isômero R do 

éster de Roche ((R)-3-hidroxi-2-metilpropanoato de metila) e (R)-citronelol, destacados em azul 

e vermelho, respectivamente, no esquema 3. A partir do éster de Roche foi preparada a sulfona 

(S)-iii e na sequência foi realizada a reação entre o um ânion de lítio gerado a partir da sulfona 

e iodeto preparado com (R)-citronelol. A sulfona resultante foi reduzida e o hidrocarboneto 

obtido utilizado na reação de ozonólise, seguido de bromação. Por fim, o brometo foi utilizado 

na formação do reagente de Grignard e usado na reação com acetaldeído, seguido de oxidação 
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do álcool secundário obtido a (6S,10R)-palantiona. 

 

ESQUEMA 3 – ROTA DE SÍNTESE (6S,10R)-PALANTIONA (51), FEROMÔNIOS DE Pallantia macunaima 
REALIZADA POR SOLDI et al. (2018).79 

 
Regentes e condições: a. DHP, pTSA, DCM; b. LiAlH4, THF; c. TsCl, Py, CHCl3; d. iBuMgBr, Li2CuCl4, THF; 
e. pTSA, MeOH; f. PhSH, Na0, EtOH 75 °C; g. mCPBA, CH2Cl2, -25 °C; h. I2, PPh3, imidazol; i. 1) (S)-iii, BuLi, 
HMPA, -78 °C, 2) iodeto; j. Mgº, MeOH, 50 °C; k. 1. O3, DCM/MeOH, -60 °C, 2. NaBH4; l. CBr4, PPh3, DCM; 
m. Mgº, acetaldeído. n. CrO3/H2SO4 (78%) 

FONTE: Adaptada de Soldi et al. (2018) 

 

O feromônio sexual de Pellaea stictica também foi identificado por Favaro et al (2015) 

como sendo um derivado de ácidos graxos/policetídeos, o 2,4,8,13-tetrametiltetradecanol (52) 

com resposta de fêmeas e em bioensaios.63 Anos depois, Gomes et al. (2022) realizou um estudo 

identificando a estereoquímica do feromônio a partir da rota de síntese descrita no esquema 4. 

Para isso também foi utilizada o isômero S do éster de Roche ((S)-3-hidroxi-2-metilpropanoato 

de metila) no preparo do sal de trifenilalquilfosfônio ((R)-iv), definindo a configuração do grupo 

metila na posição C-8 no feromônio. Além disso, com etapas envolvendo a separação dos isô-

meros sin e anti dos anidridos 2,4-dimetilglutarico (v) e de resolução cinética enzimática foi 

possível preparar o aldeído (2S,4R)-vi, definindo a configuração das metilas das posições C-2 

e C-4. Com ambos os blocos preparados, (R)-iv e (2S,4R)-vi, utilizando reação de olefinação 

de Wittig para formação de ligações C-C, seguido de etapas de desproteção e hidrogenação o 
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feromônio natural foi identificado como sendo o (2R,4R,8R)-52. 

 

ESQUEMA 4 – ROTA DE SÍNTESE DOS ÁLCOOL (2R,4R,8R)-52, FEROMÔNIOS DE Pellaea. Stictica RE-
ALIZADA POR GOMES et al. (2022) 

 
Regentes e condições: a. DHP, PTSA, Et2O, t.a., 18 h; b. LiAlH4, Et2O, t.a., 18 h; c. I2, PPh3, imidazol, CH2Cl2, 
t.a., 4 h; d. 1. Mg, 1-bromo-4-metilpentano, THF, t.a. 2. iodeto, THF, CuI, -78 °C – t.a., 18 h; e. PTSA, MeOH, 
t.a., 48 h; f. CBr4, PPh3, CH2Cl2, 4h; g. NaCN, DMF, 50 °C, 2 h; h. HCl, EtOH, 50 °C, 72 h; i. LiAlH4, THF, t.a., 
2 h; j. PPh3, 80 °C; k. NaOEt, EtOH, reflux; l. NaOH, ethylene glycol, 180 °C; m. Ac2O, refluxo; n. LiAlH4, THF; 
o. Acetato de vinila, lipase, THF, 28 °C, 5 h; p. TBDMSCl, Et3N, DMAP, CH2Cl2, t.a., 4 h; q. K2CO3, MeOH, 40 
°C, 18 h; r. tampão pH 8,6, KBr, TEMPO, 0 °C, CH2Cl2, NaOCl, 1 h, s. 1. (R)-iv, BuLi, THF, -78 °C, 2. (2S,4R)-
vi, THF, -78 °C; t. TBAF, MeOH, 50 °C; u. H2, EtOH, t.a. 

FONTE: Adaptada de Gomes et al. (2022) 

 

Buscando principalmente ferramentas para o controle de espécies praga, estudos com 

feromônios de percevejos resultaram em de 55 estruturas identificadas como sendo feromônios 

em 45 espécies da família Pentatomidae. Muitas dessas estruturas tiveram sua estereoquímica 

avaliada e o isômero correspondente ao feromônio identificado. Entretanto, das quase 5000 

espécies, muitas também são consideradas ou com risco de se tornarem pragas, destacando a 

necessidade de estudos e visando aplicações no controle de espécies dessa família. 
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APRESENTAÇÃO DOS RESULTADOS 

 

Estudos de ecologia química envolvendo os percevejos da espécie Loxa deducta vem 

sendo realizado no Laboratório de Semioquímicos e, como resultado, já foram identificados os 

compostos presente nas DAGs de imaturos e MTGs de adultos por Favaro et al. (2012).19 Ao 

analisar extratos obtidos pelo método de aerações de adultos de L. deducta, foram identificados 

quatro compostos macho-específicos, os quais foram nomeados de composto A, B, C e D, en-

contrados na proporção de aproximadamente 1:1:0,5:1 (figura 7). Como discutido anterior-

mente, apenas feromônios liberados por machos são descritos na família Pentatomidae, suge-

rindo então que os compostos sejam os feromônios utilizados pela espécie. Além disso, os com-

postos também tiveram o índice de retenção (IR) calculado e descrito na tabela 2. 

 

FIGURA 7. CROMATOGRAMAS TÍPICO OBTIDOS PARA ANÁLISE DE EXTRATOS DA AERAÇÃO DE 
MACHO E FÊMEAS DE PERCEVEJOS Loxa deducta  

 
FONTE: o autor (2023). 

 
TABELA 2 – ÍNDICE DE RETENÇÃO CALCULADO PARA OS COMPOSTOS MACHO-ESPECÍFICOS 

PRESENTES NOS EXTRATOS DE Loxa deducta 

Composto IR DB-5a IR Rtx-Waxb ΔIR 
A 1876 2144 268 
B 1883 2151 268 
C 1898 2140 242 
D 1967 2230 263 

Índice de retenção obtido em coluna aDB-5 (apolar) e bRtx-Wax (polar). 
FONTE: o autor (2023). 

 

Os quatro compostos foram analisados por cromatografia em fase gasosa utilizando 

coluna DB-5 (fase estacionária apolar) e Rtx-Wax (fase estacionária polar) para determinação 

do índice de retenção e a variação (ΔIR) entre os valores obtidos para cada coluna. Como re-

sultado, foi observado que os compostos apresentaram valores altos de ΔIR indicando maior 
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interação com a fase estacionaria polar, sugerindo se tratar de compostos polares.  

Buscando avaliar a bioatividade dos possíveis componentes do feromônio, os quatro 

compostos macho-específicos foram então submetidos a análise de cromatografia em fase ga-

sosa acoplada a eletroantenografia (CG-EAD). Essa técnica de análise permite utilizar como 

sistema de detecção a resposta fisiológica de uma antena oriunda do inseto. Fundamentada na 

seletividade e sensibilidade na decodificação de compostos químicos utilizados para a comuni-

cação pelos insetos, o sistema EAD (do inglês electroantennographic detection) faz uso de uma 

antena ativa removida de um inseto (detector biológico) alocada entre dois microelétrodos. A 

resposta gerada na presença de um composto ativo que seria enviada ao sistema nervoso central 

do inseto pela antena, é identificada pelo sistema eletrônico e, após amplificação, gera uma 

resposta mensurável eletronicamente. Dessa forma, ao acoplar a técnica EAD ao sistema de 

cromatografia gasosa, é possível avaliar quais compostos são ativos para a espécie, ou seja, 

resultam em uma resposta fisiológica na antena.80 Ao analisar os quatro compostos macho-

específicos presentes no extrato de L. deducta, foi possível confirmar a bioatividade nas antenas 

de fêmeas (figura 8). 

 

FIGURA 8. RESPOSTA DAS ANTENAS DE FÊMEAS EM ANÁLISE DE CG-EAD DOS COMPOSTOS 
PRESENTES EM EXTRATOS DA AERAÇÃO DE MACHOS DE Loxa deducta  

 
FONTE: o autor (2023). 

 

De modo geral, os compostos utilizados como feromônios de insetos são produzidos 

em pequenas quantidades, o que dificultando o uso da técnica de Ressonância Magnética Nu-

clear (RMN) classicamente empregada na elucidação estrutural de produtos naturais. Assim, 

para propor a estrutura dos feromônios são utilizadas principalmente as técnicas de Cromato-

grafia em fase Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) e acoplada a espectros-

copia vibracional na região do Infravermelho com Transformada de Fourier (CG-IVTF) bem 
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como técnicas de microderivatiação seguidas de análises cromatográficas.81,82 Além disso, para 

confirmar as estruturas propostas, se faz necessária a comparação com padrões sintéticos e ava-

liação de bioatividade dos padrões. Nesse contexto, os compostos presentes em extratos de ma-

chos foram primeiramente submetidos a análise de CG-EM (figura 9) seguido de CG-IVTF 

(figura 10) e a interpretação dos espectros realizada em conjunto. 

 
FIGURA 9. ESPECTROS DE MASSAS OBTIDOS PARA OS COMPOSTOS PRESENTES EM EXTRATOS 

DE MACHOS DE Loxa deducta 

  
FONTE: o autor (2023). 

 

FIGURA 10. ESPECTROS VIBRACIONAIS NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO OBTIDOS PARA OS 
COMPOSTOS PRESENTES EM EXTRATOS DE MACHOS DE Loxa deducta 

  
FONTE: o autor (2023). 
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Nos espectros de massas dos compostos A-D foi possível observar um perfil diferente 

do esperado para hidrocarbonetos lineares, com a presença de quebras estabilizadas refletidas 

em picos de intensidade maior que o esperado ao longo do espectro. Por exemplo, o pico de m/z 

125 presente no composto A, apresenta intensidade maior que seu antecessor de m/z 111, bem 

como o de m/z 154 apresenta intensidade maior que o de m/z 139 no composto B, entre outros 

destacados pelas setas em vermelho na figura 9 que apresentam esse perfil contrário ao que se 

espera para um hidrocarboneto linear. Analisando o espectro vibracional na região de infraver-

melho foi possível observar uma altíssima similaridade entre os compostos. As bandas de esti-

ramento O–H e C–O em ~3090 e ~1043 cm-1, bem como, os estiramentos C–H de carbono sp3 

entre 2960 e 2850, indicando que os feromônios A-D correspondem a álcoois saturados. Cabe 

destacar que a banda de estiramento C–O menor que 1050 cm-1, em cadeias saturadas, normal-

mente corresponde a estiramento álcool primário e, devida a baixa intensidade dessa banda 

normalmente intensa e a ausência de bandas de C–H de carbono sp2, os espectros sugerem se 

tratar de álcoois primários saturados de cadeia longa.  

Os espectros de massas foram analisados considerando o grupo funcional na interpre-

tação. Isso porque raramente é observado o pico do íon molecular nos espectros de massas de 

álcoois seja pela desidratação térmica que ocorre no injetor do cromatógrafo por eliminação 

1,2, seja pela desidratação do íon molecular por eliminação 1,4. Dessa foram, foi possível su-

gerir que os picos m/z 252 nos espectros de massas dos compostos A e B e m/z 266 do composto 

D correspondem ao pico [M-18]•+ referente ao produto da desidratação do íon molecular. Dessa 

forma foi possível propor a fórmula molecular dos compostos A e B como sendo C18H38O e do 

composto D como C19H40O. Contudo, para o composto C, o pico m/z 237 aparenta ser rente a 

uma perda maior que 18 unidade de massa atômica dificultando a proposta da fórmula molecu-

lar. 

Com as propostas de fórmula molecular dos compostos A e B, C18H38O, podemos re-

tornar aos índices de retenção e comparar com os descritos na literatura, representados na tabela 

3. Avaliando o álcool linear análogo, o octadecan-1-ol, (C18-OH, C18H38O, IR 2081), podemos 

observar que os valores presentes nos compostos A e B, IR 1876 e 1883, são cerca de 200 

unidades a menos, se aproximando do hexadecan-1-ol (C16-OH, C16H34O, IR 1882). Dessa 

forma podemos sugerir a presença de ramificações ao longo da cadeia nos compostos A e B, 

que justificariam a diminuição no IR. O mesmo resultado pode ser observado ao comparar o 

composto D, C19H40O com IR 1967 e, comparado ao noanadecan-1-ol (C19-OH, C19H40O, IR 

2156), apresenta uma variação de 189 unidades, também sugerindo ramificações ao longo da 

cadeia. O Composto C, apesar de não ter a fórmula molecular determinada, apresenta um IR de 
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1898, também próximo ao álcool do hexadecan-1-ol porém maior que os compostos A e B, 

dificultando ainda a propor a fórmula com 18 ou 19 carbonos na cadeia. 

 
TABELA 3 – ÍNDICE DE RETENÇÃO CALCULADO PARA OS COMPOSTOS MACHO-ESPECIFICOS 

COLETADOS DE DE Loxa deducta E ÁLCOOIS LINEARES DESCRITOS NA LITERATURA 

Composto A B C D C16-OH C18-OH C19-OH 

IR DB-5 1876 1883 1898 1967 188283 2081a,84 2156 a,84 
a Indice de retenção obtido em HP-5MS, análoga a DB-5. 

FONTE: o autor (2023). 

 

Ainda avaliando os espectros de massas (figura 9), como pico base foi observado para 

todos os compostos o fragmento m/z 57, sugerindo a formação do cátion [C(CH3)3]+. Este cátion 

pode ser proposto como formado a partir de uma quebra seguida de migração de H representado 

na figura 11a, que resulta em um carbocátion terciário de alta estabilidade. Outro pico de alta 

intensidade observado, foi o de m/z 83 referente ao fragmento [C6H11]+. Esse segundo frag-

mento pode ser proposto a partir do produto de desidratação, pois podemos propor a desidrata-

ção por meio de uma eliminação 1,4 de uma molécula de água no íon molecular com formação 

de um ciclo de 4 membros que teria a m/z 55 e, incluindo dois grupamentos metila o ciclo 

apresenta m/z 83 com carbocátion terciário de alta estabilidade (figura 11b). Dessa forma, a 

proposta para o fragmento sugere a presença de grupamentos metila e corrobora a presença de 

ramificações ao longo da cadeia proposta pelo perfil dos espectros de massas. 

 

FIGURA 11. PROPOSTA PARA OS FRAGMENTOS PRESENTES NOS ESPECTROS DE MASSAS 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Após a análise conjunta dos espectros de massas e vibracionais na região do infraver-

melho foi proposto que os compostos A-D correspondem a álcoois primários de cadeia longa 

contendo ramificações. Ao comparar com os feromônios conhecidos para Pentatomidae, alguns 

compostos contendo ramificações metila são descritos, como os ésteres metílicos 36, feromônio 
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de Edessa meditabunda, e 38, de e Euschistus heros e E. obscurus e Piezodorus guildinii, a 

cetona (6S,10R)-51, de Pallantia macunaima e o álcool (2R,4R,8R)-52, identificado para Pel-

laea stictica, discutidos previamente (figura 6). Dessa forma, o feromônio de L. deducta tam-

bém pode sugerido como uma cadeia contendo ramificações metílicas, podendo então diferen-

ciar os isômeros constitucionais A e B de fórmula molecular C18H38O pela posição das ramifi-

cações metílicas. 

Devido à baixa quantidade de analito, estudos visando a identificação de feromônios 

buscam explorar ao máximo CG-MS e, a partir do preparo de derivados do produto natural, 

informações oriundas de quebras estabilizadas e rearranjos específicos podem auxiliar na iden-

tificação, por exemplo, a posição de ligações duplas, de ramificações e de grupos funcio-

nais.81,82 Dessa forma, para propor as estruturas do feromônio de L. deducta, a etapa seguinte 

combinou reações de microderivatização e análise por CG-EM. Partindo dos compostos isola-

dos de machos, foi realizada a microderivatização para a formação do éter de silício, as oxida-

ções ao respectivo aldeído, utilizando reagente clorocromato de piridínio (PCC), e oxidação de 

Jones, ao respectivo ácido seguido de esterificação com diazometano. Além disso, foi realizada 

a reação com cloreto de mesila (MsCl) e os mesilatos obtidos reduzidos com hidreto ou deute-

reto de alumínio e lítio (LiAlH4 e LiAlD4), representados na figura 12. Buscando uma melhor 

organização dos resultados, as propostas e identificação de cada composto será discutida indi-

vidualmente nas próximas seções. 

 

FIGURA 12. ETAPAS DE MICRODERIVATIZAÇÃO EMPREGADAS NA IDENTIFICAÇÃO DO 
 FEROMÔNIO MACHO-ESPECÍFICO DE Loxa deducta 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

2.1 IDENTIFICAÇÃO DO COMPOSTO A 

 

Para identificação do composto A foram realizadas análises de cromatografia em fase 

gasosa acoplada a espectroscopia na região do infravermelho (GC-FTIR) e a espectrometria de 
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massas (GC-EM), tanto do produto natural como dos derivados obtidos a partir de microderi-

vatizações. Nos espectros obtidos na região do infravermelho foi possível observar as bandas 

de estiramento de O–H e C–O em 3286 e 1043 cm-1, os estiramentos C–H de carbono sp3 de 

2958 a 2856 cm-1 e as bandas de dobramento dos grupos metilênicos e metílicos em 1466 e 

1380 cm-1 (figura 10), sugerindo que o composto A se tratava de um álcool primário de cadeia 

longa. O feromônio foi então submetido a etapas de microderivatização para a obtenção do éter 

de silício, ao respectivo aldeído e ao éster metílico e os produtos obtidos foram analisados a 

partir dos espectros de massas obtidos (figura 13). 

 

FIGURA 13. ESPECTROS DE MASSAS DO COMPOSTO A E SEUS DERIVADOS  

,  
FONTE: o autor (2023). 

 

A partir da formação do éter de silício pela reação entre o feromônio A e cloreto de 

trimetilsilano, baseado na fórmula molecular proposta foi possível observar o pico [M-15]•+. 

Uma importante informação obtida a partir desse derivado é a posição do grupo hidroxila, per-

mitindo confirmar tanto álcoois primários, como identificar posição do grupo hidroxila para 

álcoois secundários.81 Neste caso foi confirmado se tratar de um álcool primário por meio da 

fragmento de m/z 103, o pico base do espectro, correspondente a segmentação α ao oxigênio no 

éter de silício, representada na figura 14a. Na sequência foi realizada a oxidação do feromônio 

ao respectivo aldeído no qual foi possível observar o pico do íon molecular [M]•+ de m/z 268. 

Além disso, foi possível observar o pico de m/z 210, referente a perda do fragmento neutro 

C3H6O de 58 unidades de massa. Esse fragmento sugere a presença de um grupo metila na 

posição 2, pois poderia ser obtido pela transferência de um H da posição γ, seguido de 



43 
 

 

segmentação β, conforme representado na figura 14b. Corroborando a proposta do grupo metila 

na posição 2, o espectro de massas obtido para o derivado da etapa de oxidação de Jones e 

esterificação apresentou um pico do íon molecular de m/z 298 e como pico base o produto do 

rearranjo de McLaffert com m/z de 88. Ésteres metílicos apresentam como pico base o frag-

mento de m/z 74 referente ao rearranjo de McLaffert característico para o grupo funcional e um 

pico de m/z 88, contendo 14 uma a mais, só poderia ser formado por uma estrutura contendo 

um grupo metila na posição 2 (figura 14c), corroborado pelo pico de m/z 101 (figura 14d). 

 

FIGURA 14. PROPOSTA PARA OS FRAGMENTOS PRESENTES NOS ESPECTROS DE MASSAS  

 
FONTE: o autor (2023). 

 

A presença de grupos funcionais resulta em uma série de rearranjos e, muitos deles 

bem conhecidos e descritos na literatura, como rearranjo de McLafferty, retro Diels-Alder, eli-

minação de água e simultânea de água e etileno. Entretanto muitas vezes a atribuição de picos 

de maior estabilidade em moléculas desconhecidas, mesmo conhecendo o grupo funcional pre-

sente, não é simples e uma importante ferramenta na determinação da estrutura é a redução para 

a obtenção do esqueleto carbônico (hidrocarboneto saturado). Nesse caso a atribuição dos picos 

de maior estabilidade são limitadas a formação de carbocátions que apresentam estabilidade 

conhecida. Então, partindo do perfil obtido para uma cadeia linear, que possui o m/z 57 como 

pico base e a intensidade dos picos vai caindo até chegar no pico do íon molecular (distribuição 

log-normal), na presença de ramificações as quebras estabilizadas pela formação de carbocá-

tions secundários e terciários permite a formação de picos de maior intensidade que o observado 

para hidrocarbonetos lineares, permitindo identificar as posições dessas quebras. 

Buscando identificar as posições das ramificações presentes no composto A, o álcool 

natural foi submetido a reação com cloreto de mesila e o mesilato (56) obtido reduzido com 

LiAlH4 ao hidrocarboneto (57). Além disso, buscando identificar as ramificações metílicas em 
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relação a cabeça e cauda da estrutura em relação a posição do grupo funcional, também foi 

realizada a redução usando o agente redutor deuterado (LiAlD4) correlacionado as quebras es-

tabilizadas a cabeça quando marcadas ou a cauda do produto natural. Os espectros de massas 

obtidos estão representados na figura 15. 

 

FIGURA 15. ESPECTROS DE MASSAS DO HIDROCARBONETO (57) E HIDROCARBONETO MAR-
CADO COM DEUTÉRIO (57) DERIVADOS DO COMPOSTO A 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Analisando os espectros foi possível observar os fragmentos de m/z 43 e 44 presentes 

nos espectros de massas do hidrocarboneto 57 e no hidrocarboneto marcado 58 referentes a 

[C3H7]+ e [C3H6D]+, sugerem a presença de uma ramificação metílica na posição 2. Essa mesma 

proposta também havia sido observada nas análises do éster metílico derivado do feromônio. 

Os fragmentos de m/z 85 e 86, referentes a [C6H13]+ e [C6H12D]+, sugerem uma segunda rami-

ficação metílica na posição 4 corroborada pelo m/z 197 e presentes em ambos os espectros. Os 

fragmentos seguintes são o par de m/z 155 e 156, referentes a [C11H23]+ e [C11H22D]+, sugerem 

o terceiro grupo metila na posição 8 corroborada pela quebra estabilizada de m/z 127 e presentes 

em ambos os espectros. Por fim, os fragmentos de m/z 139 e 140, referentes a [C17H35]+ e 

[C17H34D]+, sugerem uma quarta ramificação metílica na posição 13 (figura 16). A partir da 

análise dos espectros de massas dos hidrocarbonetos 57 e 58 foi proposto que o composto A 

seria o 2,4,8,13-tetrametiltetradecan-1-ol (52), previamente descrito como feromônio sexual 

produzido por percevejos da espécie Pellaea stictica (Hemiptera, Pentatomidae), pertencentes 

a tribo Pentatomini.63 P. stictica é encontrado em Solanum sisymbrifolium Lam. (Solanaceae), 
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popularmente conhecida como joa,85 e Ligustrum lucidum Ait. (Oleaceae), popularmente co-

nhecida como ligustro ou alfeneir. Interessantemente L. deducta e P. stictica são espécies que 

compartilham ligustro como planta hospedeira. 

 

FIGURA 16. PROPOSTA DE FRAGMENTAÇÃO DO HIDROCARBONETO (57) E HIDROCARBONETO 
MARCADO COM DEUTÉRIO (57) DERIVADOS DO COMPOSTO A 

 
FONTE: o autor (2023). 

Com o auxílio da comparação entre espectro de massas e coeluição com padrão sinté-

tico enriquecido com o grupo 2,4-sin-52,64 empregando colunas de fase estacionária apolar (EC-

1) e polar (RTX-Wax) representados na figura 17, o composto A foi identificado como 2,4-sin-

2,4,8,13-tetrametiltetradecan-1-ol (2,4-sin-52), o feromônios previamente descrito para e P. sti-

ctica. 

 

FIGURA 17. CROMATOGRAMAS DAS COELUIÇÕES DO ÁLCOOL 52 COM O COMPOSTO A PRE-
SENTE NO FEROMÔNIO DE Loxa deducta  

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Para determinação da configuração absoluta do feromônio de P. stictica, o (2R,4R,8R)-

52, foram realizada por Gomes et al. (2022)64 as sínteses estereosseletiva dos grupos de isôme-

ros 2,4-sin e (8R)-2,4-sin e do estereoisômero (2R,4R,8R). Além disso, foi utilizada a resolução 
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de diastereoisômeros por cromatografia em fase gasosa, empregando uma coluna de fase esta-

cionaria altamente polar VF-23Ms (altamente derivada com cianopropil), para resolução de pa-

drões sintéticos derivatizados com o isômero R do reagente de Mosher (cloreto de (R)-3,3,3-

trifluoro-2-metoxi-2-fenilpropanoila, (R)-MTPA). Buscando determinar a estereoquímica do 

componente A presente no extrato de L. deducta, a mesma técnica foi utilizada corroborando a 

identificação do composto A como sendo 2,4-sin-52, e permitindo identificar o componente do 

feromônio corresponde a um único isômero de configuração (2R,4R,8R)-52, o mesmo identifi-

cado para P. stictica,64 conforme representado na figura 18. 

 

FIGURA 18. CROMATOGRAMAS DA RESOLUÇÃO DOS DIASTEREOISÔMEROS 2,4-sin-52a E COE-
LUIÇÕES COM O COMPOSTO A PRESENTE NO FEROMÔNIO DE Loxa deducta. Condições: 50-148 °C a 

10 °C/min, 148–158 °C a 0.01 °C/min e 158–230 °C a 10 °C/min em coluna VF-23Ms.64 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Em Pentatomidae, algumas espécies compartilham os mesmos feromônios, como é o 

caso das espécies do gênero Euschistus na tribo Carpocorini, dos gêneros Chinavia e Nezara 

na tribo Nezarini, Halyomorpha halys, Mormidea v-luteum e Murgantia histrionica que perten-

cem a diferentes tribos, entre outros em pentatomídeos. No caso do das espécies L. deducta e 

P. stictica, podemos propor as relações ecológicas pensando nos demais componentes utiliza-

dos como feromônio de L. deducta que possivelmente deve inibir a respostas de fêmeas de P. 

stictica, bem como o composto A sozinho não deve ser a fêmeas de Loxa. Para confirmar a 

proposta se faz necessário o uso de diversos bioensaios com ambas as espécies, porém esses 

testes ainda não foram otimizados para a espécie L. deducta. Além disso, cabe destacar que os 

percevejos também utilizam a comunicação vibracional que também auxilia na especiação da 

comunicação. 

Após a identificação do composto A como o (2R,4R,8R)-52 a partir de padrões e 
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resolução cromatográfica, a atenção foi voltada para a identificação dos demais componentes 

do feromônio discutida a seguir. 

 

2.2 IDENTIFICAÇÃO E SÍNTESE TOTAL DO COMPOSTO B 

 

Ao avaliar os espectros na região do infravermelho dos do composto B, também foram 

observadas as bandas de estiramento O–H, C–O e C–H de dobramento dos grupos metila e 

metileno, em comprimentos de onda muito próximos ao observado para o composto A, indi-

cando uma alta similaridade entre as estruturas presentes no extrato (figura 10), bem como a 

fórmula molecular indica ser um isômero constitucional do composto A. Essa similaridade, 

juntamente com os espectros de massas, sugere que o composto B também corresponde a um 

álcool de cadeia longa contendo grupos metila, se diferenciando nas posições das ramificações 

metílicas. 

Como foi descrito anteriormente em detalhes para o comporto A, foi proposta a estru-

tura do composto B como um álcool com fórmula molecular C18H38O pela presença do frag-

mento de m/z 252 referente ao produto de desidratação [M-18]•+ no produto natural. Essa pro-

posta foi corroborada pelos picos do íon molecular [M]•+ de m/z 268 e 298 no aldeído de éster 

metílico, respectivamente, obtidos a partir das derivatizações do extrato natural (figura 19).  

 

FIGURA 19. ESPECTROS DE MASSAS DO COMPOSTO B E SEUS DERIVADOS. 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

A reação para formação do éter de silício, do produto natural com cloreto de tetrame-

tilsilano (TMSCl), corroborou a proposta de uma estrutura compatível com um álcool primário, 
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pelo fragmento m/z 103 ([C4H11OSi]•+). As reações sequenciadas de oxidação de Jones e este-

rificação ao éster metílico permitiram a localização de uma ramificação metílica na posição α-

carbonílica pela presença do íon com m/z 88 ([C4H8O2] •+) referente ao fragmento oriundo do 

rearranjo de McLafferty. (figura 19). 

Para a identificação da posição das ramificações metílicas, de forma análoga ao des-

crito para o composto A, para o composto B foram obtidos o hidrocarboneto e o hidrocarboneto 

marcado. Como resultado da análise dos espectros de massas os fragmentos de m/z 43, 85, 155, 

183 e 239 do hidrocarboneto e m/z 44, 86, 156, 184 e 240 para o hidrocarboneto marcado, 

referentes as quebras destacadas na figura 20.  

 

FIGURA 20. ESPECTROS DE MASSAS DO HIDROCARBONETO (60) E HIDROCARBONETO MAR-
CADO COM DEUTÉRIO (61) DERIVADOS DO COMPOSTO B 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Os fragmentos m/z 43 e 44, presentes nos espectros do composto 60 e 61, corroboram 

a presença de uma metila na posição C2, bem como os fragmentos m/z 85 e 86 sugerem a 

presença de um grupo metila na posição C4, um padrão de substituição presente no composto 

A (figura 21). Os fragmentos m/z 155 e 156 em 60 e 61 sugerem mais um grupo metila na 

posição 8 e os fragmentos m/z 183 e 184 em 60 e 61 sugerem mais um grupo metila na posição 

9, juntamente com a quebra não marcada referente a porção terminal das estruturas, que é co-

mum nos dois casos com m/z 99. Os fragmentos m/z 239 e 240 em 60 e 61 sugerem uma rami-

ficação metílica na posição 9, corroborados pelos fragmentos m/z 43 e 57 (pico base) referentes 

a [(CH3)2CH]•+ e [(CH3)3C]•+, comuns nos dois casos sugerem mais um grupo metila na posição 
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13. Então, foi proposto que o composto B corresponde ao 2,4,8,9,12-pentametiltridecan-1-ol 

(62).  

 

FIGURA 21. PROPOSTA DE FRAGMENTAÇÃO DO HIDROCARBONETO (60) E HIDROCARBONETO 
MARCADO COM DEUTÉRIO (61), DERIVADOS DO COMPOSTO B 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Apesar de ser fundamentada nos espectros de massas, dois pontos chamam a atenção 

na estrutura proposta. Primeiramente, partindo da biossíntese de derivados de ácidos graxos/po-

licetídeos que pode ser sugerida para a o álcool 62, o grupo metila na posição 9 incomum pois 

não poderia partir de uma unidade de metilmalonato utilizada para unidade extensora da cadeia 

sendo necessária a adição do grupo após a biossíntese do álcool e posterior reação com S-ade-

nosilmetionina (SAM), comumente utilizada para alquilação de átomos de O, N e C (em posi-

ções ativadas) na biossíntese de produtos naturais.86 Essa proposta está representada na figura 

22. Entretanto, a posição é pouco reativa e pouco provável de ocorrer durante o crescimento da 

cadeia.  

 

FIGURA 22. PROPOSTA DE ALQUILAÇÃO COM S-ADENOSILMETIONINA (SAM) 

 
FONTE: o autor (2023). 
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Outro ponto contrastante aparece ao avaliarmos o índice de retenção do composto B, 

comparado ao composto A. Considerando um composto com cadeia principal menor e mais 

uma ramificação metílica, seria esperado um índice de retenção menor. Fundamentado nesses 

dois pontos, os espectros de massas foram revisados. Reavaliando a intensidade dos fragmentos 

m/z 155 e 156 e m/z 183 e 184 em 60 e 61, podemos observar uma maior intensidade para o 

segundo par. Dessa forma, não considerando o par m/z 155 e 156 como oriundo de uma quebra 

estabilizada referente a uma ramificação metílica e os fragmentos m/z 183 e 184 em 60 e 61, 

referentes a um grupo metila podemos propor uma ramificação agora na posição 10, mais con-

dizente com a biossíntese (figura 23). Sendo então proposto o composto B como sendo o 

2,4,10,13-tetrametiltetradecan-1-ol (63). Neste caso, com o afastamento de uma das ramifica-

ções do grupo funcional, localizada na posição 8 no composto A e proposta para a posição 10 

no composto B, se espera um acréscimo no índice de retenção condizente com o obtido.  

 

FIGURA 23. PROPOSTA REVISADA DE FRAGMENTAÇÃO DO HIDROCARBONETO (60) E HIDRO-
CARBONETO MARCADO COM DEUTÉRIO (61), DERIVADOS DO COMPOSTO B 

 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Considerando a segunda proposta mais coerente, a etapa seguinte consistiu na síntese 

do 2,4,10,13-tetrametiltetradecan-1-ol (63) para confirmar se a estrutura proposta condiz com 

o componente B do feromônio. Buscando avaliar uma metodologia para síntese, foi realizada a 

análise retrossintética, permitindo racionalizar essa molécula em dois blocos de construção 

(Bloco I e II) representada no esquema 5. O primeiro bloco seria obtido pela metodologia des-

crita para o preparo do anidrido 2,4-dimetilglutárico, que tem como intermediário o triéster 64, 

que após etapas de descarboxilação, redução, monoproteção e oxidação resultaria no respectivo 

aldeído de interesse (Bloco I).87–89 Para o Bloco II, foi proposta a obtenção brometo de alquil-

trifenilfosfônio a partir de interconversões de grupos funcionais de uma nitrila preparada pela 

reação de cianeto com o iodeto 65 (síntese de nitrila de Kolbe). Esse iodeto pode ser preparado 

a partir do produto de ozonólise do hidrocarboneto 66, que por sua vez seria preparado a partir 
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da reação de acoplamento entre o reagente de Grignard preparado com o brometo 67 e o iodeto 

68. O iodeto 68 pode ser preparado utilizando o citronelol (69), um terpeno amplamente utili-

zado em rotas de síntese de compostos contendo grupo metila. Iniciando pela síntese do Bloco 

I, a rota de síntese usada está descrita no esquema 6. 

 

ESQUEMA 5. ANÁLISE RETROSSINTÉTICA DO ÁLCOOL 63 

 
FONTE: o autor (2023). 

 
 

ESQUEMA 6. ROTA DE SÍNTESE DO BLOCO I 

  
FONTE: o autor (2023). 
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A primeira etapa envolvida no preparo do Bloco I consistiu na reação de adição de 

Michael entre o nucleófilo gerado da desprotonação do metilmalonato de dietila (70) com o 

éster α,β-insaturado gerado in situ a partir do α-bromo éster 71.87–89 Nessa reação, etóxido de 

sódio gerado in situ remove o hidrogênio entre as carboxilas do diéster 70 pela reação ácido-

base, resultando em uma espécie nucleofílica. Também no meio reacional, a partir da remoção 

de um hidrogênio β do α-bromo éster 71, um éster α,β-insaturado é gerado como produto da 

reação de eliminação. Então, ocorre então a reação envolvendo o nucleófilo gerado e o aceptor 

de Michael. Com neutralização do meio reacional, o triéster 64 foi obtido e caracterizado por 

EM, IVTF e por RMN de 1H, 13C{1H} e DEPT135. 

A etapa seguinte consistiu na hidrólise e descarboxilação do triéster 64 realizada em 

condição básica sob aquecimento.90 O diácido 72 obtido em 71% de rendimento e utilizado sem 

etapas de purificação, foi submetido a reação de esterificação de Fischer, utilizando metanol e 

ácido sulfúrico como catalisador, resultando no 2,4-dimetilglutarato de dimetila (73) em 99% 

de rendimento. O diéster 73 foi então reduzido utilizando hidreto de alumínio e lítio ao diol 74, 

obtido em 97% de rendimento.  

Após a descarboxilação ocorre a formação do segundo centro estrogênico e com isso, 

a formação de dois grupos de diastereoisômeros do ácido 72, contendo os grupos metilas em 

configuração 2,4-sin e 2,4-anti. Essa formação de diastereoisômeros é destacada nas análises 

de CG, pela presença de dois picos para o produto, e de RMN também pela presença de sinais 

duplicados. Por exemplo, no espectro de RMN de 1H representado na figura 24, podemos ob-

servar a presença de dois dupletos na região característica dos grupos metila em 1,15 (d, J = 7,0 

Hz) e 1,17 ppm (d, J = 7,0 Hz). Por se tratar de uma molécula simétrica, se os grupos metila da 

molécula são química e magneticamente equivalentes, devem resultar em um único dupleto 

(referente ao único acoplamento com hidrogênio da cadeia principal). Dessa forma, a presença 

dos dois dupletos corroborando a presença dos grupos de isômeros. 

Além dos grupos metila, os sinais referentes a posição 3 são observados como dois 

duplos tripletos em 1,54 (dt, J = 13,8 e 6,4 Hz, 1H) e 1,99 ppm (dt, J = 13,8 e 7,9 Hz, 1H) e um 

tripleto em 1,75 ppm (t, J = 7,4 Hz, 2H). Para o isômero anti-72 que possui um eixo de simetria, 

os hidrogênios melitêlnicos da posição 3 são observados como um tripleto, com dois acopla-

mentos vicinais de 7,4 Hz, isso porque devido ao eixo de simetria os hidrogênios dessa posição 

são magneticamente equivalentes. Entretanto, para o isômero sin-72 que não possui mais um 

eixo e sim um plano de simetria que corta a molecular sobre essa posição, os hidrogênios me-

tilênicos são observados como duplos tripletos, com um acoplamento geminal de 13,8 Hz e 

seus dois respectivos acoplamentos vicinais. Neste caso, o acoplamento geminal destaca a não 



53 
 

 

equivalência magnética dos hidrogênios metilênicos desse isômero e os acoplamentos vicinais 

refletem os ângulos presentes entre os hidrogênios podendo ser atribuído ao acoplamentos H-

H(anti) de maior ângulo diedro e, consequentemente, intensidade e o H-H(sin) de menor ângulo 

diedro e intensidade, com constantes 7,9 e 6,4 Hz respectivamente. Os sinais da posição 2 de 

ambos os isômeros se encontram sobrepostos. Esse mesmo perfil foi observado tanto do diácido 

(72) quanto de seus derivados diester e diol 2,4-diemtilglutáricos (73 e 74) e os deslocamentos 

químicos obtidos para os três compostos (72-74) foram representados na figura 25. 

 
FIGURA 24. ESPECTRO DE RMN DE 1H (400 MHz, D2O, TMS) DO DIÁCIDO 72  

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Este perfil nas análises de RMN de 1H e 13C para os isômeros sin e anti também foi 

observado ao analisar as amostras do anidrido 2,4-dimetilglutárico, obtido a partir do diácido 

72, cuja separação dos isômeros sin e anti pode ser realizada por etapas de cristalização64,87–89 

corroborando a atribuição realizada  

A etapa seguinte foi a monoporoteção do diol 74, utilizando di-idropirano (DHP, 76) 

sob catálise ácida. Esse grupo de proteção é inserido na molécula por uma série de reações em 

equilíbrio, representados no esquema 7, e o produto de interesse monoprotegido (75) continua 

buscando condições de equilíbrio para sistema. Com isso, devido a presença do segundo grupo 

hidroxila, o produto completamente protegido (77) também é formado.  
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FIGURA 25. DESLOCAMENTOS QUÍMICOS DE RMN DE 1H E 13C DOS ÁCIDO, ESTER METÍLICO E 
DIOL 2,4-DIMETILGLUTÁRICOS (72-74) 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

ESQUEMA 7. MECANISMO PROPOSTO PARA A REAÇÃO DE PROTEÇÃO DO DIOL 74 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Ao realizar a monoproteção do diol 74 utilizando o DHP (76, 0,5 equi.) e PTSA 

(5mol%) em diclorometano por 2 horas de reação, apenas 23% do produto de interesse (75) foi 

isolado. Por outro lado, analisando resultados já descritos na literatura, foi observado que Cou-

ladouros e Magos (2005) alcançaram 40% de monoproteção do álcool de partida (2,2-dimetil-

propanodiol) utilizando DHP (0,5 equi.), PTSA (2mol%) em uma mistura de tetraidrofurano e 
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diclorometano (3:1) em 3 horas de reação.91 As condições descritas pelos autores foram repro-

duzidas com o diol 74 e o produto 75 foi isolado em apenas 28%. Com a perda do diol usado 

em excesso nas etapas de extração e purificação e o baixo rendimento, a metodologia foi revi-

sada e acompanhada por cromatografia em camada delgada e em fase gasosa. Como resultado 

foi observado uma alta produção do diol mono protegido no início da reação, seguido da for-

mação lenta do subproduto com ambas as hidroxilas protegidas. Dessa forma, foram realizados 

testes e o melhor resultado foi com o aumento o número de equivalentes de DHP (0,8 equi.) em 

relação ao diol e diminuição do tempo reacional, permitindo obter o produto de interesse 75 em 

rendimento de até 60% em 30 min de reação. Com a proteção do diol 74 com o grupo OTHP, 

outro estereocentro foi inserido na molécula resultando em mais grupos de diastereoisômeros 

com até quatro sinais observados nas análises de RMN de 13C{1H} para carbonos análogos e 

uma difícil atribuição das multiplicidades dos sinais nos espectros de RMN de 1H. 

O Bloco I foi então obtido por uma oxidação de Anelli,92 mediada por TEMPO (N-

oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina, 78), do álcool 75. Essa reação de oxidação utiliza hipoclorito 

de sódio (NaClO) como agente oxidante, brometo de potássio como co-catalisador e TEMPO 

como catalisador em um sistema bifásico de solução tampão (pH 8,6) e solvente orgânico 

(CH2Cl2), uma reação alternativa as comumente realizadas empregando sais de cromo (PCC e 

PDC).93 O mecanismo para essa oxidação está representado no esquema 8. 

 

ESQUEMA 8. MECANISMO DA ETAPA DE OXIDAÇÃO DE ANELLI UTILIZANDO TEMPO (78) 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

O ciclo catalítico da reação inicia com a oxidação do TEMPO (78) ao sal de oxoamônio 
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(79). Este sal formado sofre um ataque nucleofílico do álcool a ser oxidado, resultando no in-

termediário tetraédrico 80. Com o auxílio de uma base presente no meio, o próton do grupo 

hidroxila é rapidamente abstraído, resultando no intermediário 81. Algumas propostas são des-

critas para a movimentação dos elétrons e a formação do aldeído envolvendo radicais e até o 

auxílio de uma terceira espécie.92 Uma das propostas para a formação do produto consiste na 

abstração de um hidrogênio da posição carbinólica na cadeia carbônica pelo grupo alcóxido 

livre, com a formação de uma ligação dupla C=O e a quebra heterolítica da ligação O-N, resul-

tando na hidroxilamina 82 e no aldeído desejado, neste caso o Bloco I. O processo continua e 

a hidroxilamina 82 é oxidada ao radical nitroxila 78, reiniciando o ciclo catalítico. As etapas de 

oxidação de 82 a 78 e, na sequência, ao sal de oxoamônio 79, permite utilizar o TEMPO em 

quantidades catalíticas, na presença de ClO- (agente oxidante). Além disso, o estudo de Anelli 

mostrou que ao utilizar KBr como co-catalisador, o íon Br- é oxidado a BrO- que em meio 

aquoso, encontra-se em equilíbrio como BrOH (pKa = 8,7) e permite alcançar resultados mais 

rápidos e com uma menor quantidade do TEMPO a temperatura de 0 °C.92 Seguindo essa me-

todologia, o aldeído de interesse foi obtido em rendimento quantitativo e utilizado sem etapas 

adicionais de purificação. Como foi previamente discutido para o diol 74, devido a formação 

de oito estereoisômeros para o Bloco I, os vários sinais sobrepostos dificultam a visualização 

da estrutura fina dos sinais de RMN de 1H e atribuição dos sinais, podendo ser destacados quatro 

dupletos referentes aos sinais de hidrogênio da função aldeído em 9,59 (d, J = 2,4 Hz, 1H), 9,60 

(d, J = 2,4 Hz, 1H), 9,63 (d, J = 1,9 Hz, 1H) e 9,64 (d, J = 1,9 Hz, 1H), os hidrogênios da 

posição anomérica em 4,56 (m, 1H) e quatro dupletos para cada grupo metila, 0,94 (d, J = 6,8 

Hz, 3H), 0,95 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 0,96 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 0,97 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 1,09 (d, J 

= 7,0 Hz, 3H), 1,09 (d, J = 7,0 Hz, 3H), 1,11 (d, J = 6,8 Hz, 3H) e 1,11 ppm (d, J = 7,0 Hz, 3H) 

(figura 26). Após a caracterização o Bloco I foi obtido e isolado após 6 etapas de reação com 

um rendimento global de 31%. 

Na sequência, a atenção foi voltada para o preparo do Bloco II, seguindo a rota descrita 

no esquema 9. A síntese do brometo de alquiltrifenilfosfônio iniciou com o terpeno comercial 

citronelol (69), que primeiramente foi submetido a reação de iodação utilizando iodo molecular, 

trifenilfosfina (87) e o catalisador nucleofílico imidazol (88), resultando no produto em 95% de 

rendimento.  
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FIGURA 26. ESPECTRO DE RMN DE 1H (600 MHz, CDCl3, TMS) DO BLOCO I 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

ESQUEMA 9. ROTA DE SÍNTESE DO BLOCO II 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

 Assim como acontece na reação de bromação de Appel que utiliza tetrabrometo de 

carbono e trifenilfosfina (87), a reação de iodação se inicia pela oxidação do fósforo +3 para +5 
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pelo ataque nucleofílico da fosfina (87) ao I2 (adição oxidativa) e eliminação de I- (eliminação 

redutiva). Essa etapa resulta no sal de fósforo tetracoordenado 89 que se encontra na solução 

em equilíbrio com a espécie pentacoordenada 90 (representados no esquema 10). Com a espécie 

eletrofílica de fósforo (89) formada, pode ocorrer o ataque nucleofílico do álcool submetido a 

reação formando como intermediário de reação o sal 91, com imidazol (88) atuando como base 

(caminho A). Apesar desse heterociclo nitrogenado poder atuar como base, normalmente é uti-

lizado como nucleófilo ou como catalisador nucleofílico e estudos empregando RMN de 31P 

realizados por Garegg et al. (1987) mostraram que o imidazol (88) não atua somente como base 

na reação, mas também como catalisador nucleofílico acelerando a reação.94 Além disso, no 

mesmo estudo foi observada a redução na velocidade da reação ao usar apenas como bases 

piridina (utilizada como solvente) e trietilamina, destacando a catálise nucleofílica realizada 

pelo imidazol (88), descrita pelo caminho preferencial B (esquema 10). Dessa forma, ao reagir 

o catalisador nucleofílico com o sal 89, se obtém as espécies em equilíbrio do intermediário de 

fósforo tetra e pentacoordenada, 93 e 94. Após a formação das espécies reativas, ocorre o ataque 

nucleofílico do álcool submetido a reação para a formação do sal 91, tendo a molécula de imi-

dazol eliminado atuando nessa etapa também como base. Com o óxido de trifenilfosfina (92) 

como excelente grupo de saída, o produto da reação é obtido através do ataque de iodeto (I-) 

via substituição nucleofílica do tipo SN2 ao carbono carbinólico, resultando no produto de inte-

resse. 

 

ESQUEMA 10. MECANISMO GERAL DE REAÇÃO DE IODAÇÃO UTILIZANDO I2, TRIFENILFOSFINA 
(86) E IMIDAZOL (87)  

 
FONTE: o autor (2023). 

 



59 
 

 

O 8-iodo-2,6-dimetiloct-2-eno (68) foi caracterizado por EM, IVTF e RMN de 1H e 

de 13C. Na caracterização por RMN de 1H (figura 27), se destaca o dupleto referente ao grupo 

metila da posição 6 em 0,89 ppm (J = 6,4 Hz, 3H) no iodeto, dois sinais referentes aos grupos 

metila do sistema alílico com deslocamento químico de 1,61 (m, 4H) e 1,69 ppm (m, 3H), os 

hidrogênios diastereotópicos do grupo metileno diretamente ligado ao átomo de iodo em 3,16 

(ddd, J = 9,6, 8,0 e 7,2 Hz, 1H) e 3,26 ppm (ddd, J = 9,6, 8,5 e 5,8 Hz, 1H), e o hidrogênio 

vinílico em 5,09 ppm (tspt, J = 7,1 e 1,4 Hz, 1H). Juntamente com os sinais em 1,25 (m, 3H) e 

1,93 ppm (m, 3H) atribuídos aos hidrogênios metilênicos foi possível confirmar a obtenção do 

produto de interesse e dar continuidade à rota proposta. 

 

FIGURA 27. ESPECTRO DE RMN DE 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) DO IODETO 68 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

O hidrocarboneto 66, foi então obtido a partir do acoplamento utilizando Cu(I), o bro-

meto de isopropilmagnésio e o iodeto 68. Para isso, o reagente de Grignard foi gerado pela 

reação entre 2-bromopropano (67) e magnésio metálico e, na sequência utilizado na formação 

do intermediário de Cu(I) para o acoplamento que resultou no hidrocarboneto 66 em 91% de 

rendimento. Na análise de EM do 2,6,9-trimetildec-2-eno (66) foi possível observar o do íon 

molecular com m/z 182 e, como pico base, o cátion formado a partir da segmentação α-alílica  

característica de alcenos com m/z 69 (figura 28). A quebra C7–C8, seguida da migração de 
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hidreto resulta na formação do carbocátion terciário de m/z 57, quase tão intenso quanto o pico 

base. Essa mesma quebra também permite a formação do carbocátion terciário de m/z 126, de 

intensidade pronunciada quando comparado ao perfil esperado para um hidrocarboneto linear. 

Também é possível observar as quebras C5–C6 e C6–C7, que resultam em carbocátions secun-

dários com m/z 99 e 111, respectivamente. 

 

FIGURA 28. PROPOSTA DE FRAGMENTAÇÃO E ESPECTRO DE MASSA DO HIDOCARBONETO 66 

 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

A etapa seguinte consistiu na clivagem oxidativa do alceno 66 por meio da reação de 

ozonólise seguido de workup redutivo para a obtenção do álcool 83. Esta reação, conforme 

representado no mecanismo descrito no esquema 11, se inicia por uma adição 1,3-dipolar de 

uma molécula de ozônio ao sistema π do alceno para formação de um heterociclo 1,2,3-trioxo-

lano 95, também denominado molozonídeo. O intermediário instável 95 se decompõe à um 

composto carbonílico (nesse caso uma cetona) e um óxido carbonílico zwitteriônico (96). Por 

meio de uma segunda cicloadição 1,3-dipolar o ozonídeo 97 (1,2,4-trioxolano) é formado como 

produto da reação de ozonólise. Por se tratar de uma espécie reativa, o ozonídeo não é isolado 

ou caracterizado e sim submetido às condições oxidativas ou redutivas do workup para a ob-

tenção de compostos carbonílicos ou álcoois, respectivamente. Neste caso, o ozonídeo 97 foi 

submetido a reação de redução utilizando o doador de hidretos NaBH4. O 1,2,4-trioxolano 97 

foi reduzido ao aldeído 98 e, na sequência, reduzido novamente para a obtenção álcool 83 após 

a adição de NH4Cl.  
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ESQUEMA 11. MECANISMO DA REAÇÃO DE OZONÓLISE DO ALCENO 66 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Com o intuito de aumentar em um carbono a cadeia principal do álcool 83, foi proposta 

a formação de um iodeto (65), seguido da reação de Kolbe que permite a adição de um carbono 

por meio de um grupo ciano, para a formação da nitrila (84), que após as etapas de hidrólise e 

redução resultaram na formação do álcool 85. O iodeto 65 foi obtido através das mesmas con-

dições reacionais utilizadas anteriormente e submetido a uma reação de substituição nucleofí-

lica utilizando o ânion cianeto (CN-) como nucleófilo, em dimetilsulfóxido sob refluxo. A nitrila 

84 foi obtida com 98% de rendimento e caracterizada por EM, IVTF e RMN de 1H e de 13C. 

No espectro vibracional na região do infravermelho (figura 29) foi possível identificar a banda 

característica de nitrilas em 2247 cm-1, bem como os estiramentos das ligações C–H de carbo-

nos sp3 de 2955 a 2854 cm-1 e dobramentos de C–H metilênicos em 1464 cm-1.  

 

FIGURA 29. ESPECTRO VIBRACIONAL NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO DA NITRILA 84 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

A nitrila 84 foi então submetida a reação de hidrólise ácida e esterificação em metanol 

para a obtenção do éster 100. A reação foi mantida sob refluxo por 96 h e acompanhada por 

CG-EM e o espectro de massas obtido para o éster está representado na figura 30. Essa reação 

de hidrolise também ocorre por meio de uma série de etapas em equilíbrio em que ocorre a 

formação de espécies eletrofílicos e ataque de moléculas de metanol usadas como solvente, 
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como descrito no esquema 12. Cabe destacar que esse equilíbrio é deslocado para a formação 

dos produtos na etapa de eliminação de amônia que, devido ao meio ácido, forma o sal de 

amônio não nucleofílico. Além disso, em condições anidras haveria a formação do composto 

101, contudo, a água presente nos solventes não anidro e no ácido clorídrico leva a formação 

do éster metílico (100) desejado. 

 

ESQUEMA 12. MECANISMO DE HIDRÓLISE DE NITRILAS EM METANOL COM CATÁLISE ÁCIDA 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

O éster foi caracterizado apenas por EM e no espectro é possível ver como pico base 

a fragmentação característica de ésteres metílicos formado pelo rearranjo de McLafferty com 

m/z 74 (figura 30), juntamente com o pico do íon molecular [M+1]•+ de m/z 201 e a quebra C5–

C6 para formação do carbocátion secundário com m/z 129, destacando a presença da metila na 

posição 5 do éster.  

O éster 100 foi submetido a reação de redução utilizando hidreto de alumínio e lítio e 

resultou no álcool 85 com 54% de rendimento. Na caracterização por RMN de 1H foi possível 

observar os sinais referente a metila da posição C5 em 0,85 ppm (d, J = 6,5 Hz, 3H) e as duas 

metilas ligadas ao C8 em 0,86 (d, J = 6,5 Hz, 3H) e 0,87 ppm (d, J = 6,5 Hz, 3H), os sinais 

referentes aos grupos metilênicos em 1,15 (m, 4H), 1,32, (m, 6H), 1,55 ppm (m, 3H) e o tripleto 

referente aos hidrogênios ligados ao carbono carbinólico com deslocamento químico de 3,65 

ppm (t, J = 6,5 Hz, 2H), representados na figura 31. 
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FIGURA 30. FRAGMENTAÇÃO E ESPECTRO DE MASSAS DO 5,8-DIMETILNONANOATO DE ME-
TILA (100) 

 

  
FONTE: o autor (2023). 

 

FIGURA 31. ESPECTRO DE RMN DE 1H (200 MHz, CDCl3, CDCl3) DO ÁLCOOL 85 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Na sequência, foi preparado o brometo 86 a partir do álcool 85 via reação de bromação 

de Appel utilizando trifenilfosfina (87) e tetrabrometo de carbono (102). Essa reação ampla-

mente empregada para a síntese de brometos de alquila se inicia com um ataque nucleofílico 

do par de elétrons do átomo de fósforo a um dos bromos do CBr4 com a eliminação CBr3
-, um 

carbânion estabilizado pelos átomos de bromo mais eletronegativos (esquema 13). Nessa etapa, 
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como foi anteriormente discutido para a reação de iodação utilizando trifenilfosfina, ocorre a 

oxidação do átomo de fósforo, passando de nucleófilo com estado de oxidação +3 para eletrófilo 

com estado de oxidação +5. Então, o álcool (85) presente no meio, realiza um ataque nucleofí-

lico ao centro de fósforo oxidado, com a eliminação do brometo seguido de uma etapa de des-

protonação do íon oxônio formado pelo ânion CBr3
-. A espécie formada pode ser representada 

pelos híbridos de ressonância 103 e 104. A ligação dupla formada entre o fósforo e o oxigênio 

corresponde a uma das mais fortes entre as ligações duplas, sendo P=O: 575 kJ mol−1.95 Em 

vista disso, o óxido de trifenilfosfina corresponde a um excelente grupo de saída pela estabili-

dade do produto formado. Então, a etapa seguinte na reação de substituição nucleofílica do tipo 

SN2 ocorre com ataque do íon brometo ao carbono da posição carbonílica com a eliminação de 

óxido de trifenilfosfina. O brometo 86 foi obtido em 87% de rendimento e, na sequência sub-

metido a reação com trifenilfosfina sob aquecimento por 12 horas para a formação do brometo 

de alquiltrifenilfosfônio (Bloco II). Esse bloco foi obtido em 32% de rendimento global após 8 

etapas de reação. 

 

ESQUEMA 13. MECANISMO DE BROMAÇÃO VIA REAÇÃO DE APPEL  

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Com ambos os blocos de construção (Bloco I e II) formados, foi realizado o acopla-

mento por meio de uma reação de olefinação de Wittig para posterior desproteção e hidrogena-

ção, conforme descrito no esquema 14. Para isso, o brometo de alquiltrifenilfosfônio (Bloco II) 

foi desprotonado para a formação do ilídeo de fósforo, seguido pela adição do composto carbo-

nílico (Bloco I) para formação do alceno de interesse.  

A reação de Wittig consiste em uma metodologia clássica para a obtenção de alcenos 

partindo da reação entre um ilídeo de fósforo e um composto carbonílico (aldeído ou cetona), 

com formação de óxido de trifenilfosfina como subproduto.96,97 O mecanismo desta reação foi 

inicialmente proposto com intermediário betaína, no qual o ilídeo de fósforo gerado a partir da 

reação de um sal de alquiltrifenilfosfônio (106) com uma base forte, confere um ataque nucle-

ofílico a um composto carbonílico formando o intermediário betaína, seguido da formação do 
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oxafosfetano (107), que se decompõe no alceno de interesse (108) tendo óxido de trifenilfosfina 

como subproduto (esquema 15).  

 

ESQUEMA 14. ETAPAS DE ACOPLAMENTO DOS BLOCOS I E II PARA OBTENÇÃO DO 63 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

ESQUEMA 15. MECANISMO DA REAÇÃO DE OLEFINAÇÃO DE WITTIG96–98 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Ao utilizar um ilídeo não estabilizado por grupos retiradores de densidade eletrônica 

ou por um sistema conjugado e propondo um caminho passando pelo intermediário betaína, o 

produto majoritário deve apresentar configuração Z ((Z)-108). Além disso, o equilíbrio desta 

reação é deslocado para a formação dos produtos é irreversível, pois resulta na formação da 

ligação P=O de alta estabilidade.95  
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Estudos modernos do mecanismo de olefinação de Wittig mostraram que a reação não 

ocorre por meio da formação intermediário betaína e sim por uma cicloadição irreversível do 

tipo [2+2], que leva a formação direta do intermediário cíclico oxafosfetano (107).98 Neste 

casso, a formação dos isômeros sin- ou anti-107 que resulta nos alcenos (Z)- e (E)-108, respec-

tivamente, depende da estabilidade do estado de transição da cicloadição. Normalmente, o es-

tado de transição que resulta na formação do anti-oxafosfetano (anti-107) apresenta um ciclo 

de quatro membros de conformação planar, que não é favorecida estericamente. Por outro lado, 

o estado de transição que resulta na formação do isômero sin-oxafosfetano (sin-107) apresenta 

uma conformação levemente torcida de menor energia e, por consequência, favorece cinetica-

mente a formação do produto de configuração Z, e consequentemente o isômero (E)-108 é ob-

tido como isômero majoritário na reação. 

Para a olefinação de Wittig realizada empregando os Bloco I e II, o alceno 105 de 

interesse foi obtido em 12% de rendimento e, na sequência, foi submetido as reações de des-

proteção e hidrogenação, resultando no álcool 63 em 99% de rendimento após as duas etapas. 

Para essa síntese total, proposta, o produto 63 foi obtido em 0,4% de rendimento global após 

11 etapas reacionais. 

O álcool 63 foi caracterizada por EM e RMN de 1H e de 13C. Nas análises de CG, foi 

observado a presença de dois picos atribuídas aos isômeros 2,4-sin e 2,4-anti-63, de forma si-

milar ao observado para os derivados 2,4-dimetil glutáriocos (72-74) previamente discutido, 

bem como os resultados descrito por Gomes et al. (2022) para o composto A.64 Na caracteriza-

ção por RMN de 1H foi observada uma grande sobreposição dos sinais dos grupos CH2 e CH 

dificultando a elucidação completa da molécula. Os hidrogênios diastereotópicos ligados ao 

carbono carbinólico apresentaram sinais do tipo duplos dupletos oriundos dos acoplamentos 

geminais e vicinais (com o hidrogênio metínico na posição C2) em 3,38 (dd, J = 10,4 e 6,8 Hz, 

1H), 3,41 (dd, J = 10,5 e 6,6 Hz, 1H), 3,48 (dd, J = 10,5 e 5,7 Hz, 1H) e 3,53 ppm (dd, J = 10,4 

e 5,3 Hz, 1H), sendo os sinais em 3,38 e 3,53 ppm referentes ao isômero 2,4-sin e em 3,41 e 

3,48 pmm ao 2,4-anti. Neste caso, os sinais em 3,48 e 3,53 ppm são os únicos não sobrepostos 

e permitem determinar a proporção entre grupos diastereoisoméricos obtida por essa rota de 

síntese, de aproximadamente 6:4 entre 2,4-sin- e 2,4-anti-63, como pode ser observado na ex-

pansão do espectro de RMN de 1H na figura 32.  Na região de 0,83 a 0,92 ppm foram observados 

sete dupletos referentes aos grupos metila, sendo os sinais em 0,84 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 0,87 (d, 

J = 6,6 Hz, 3H), 0,87 (d, J = 6,7 Hz, 3H) e 0,92 ppm (d, J = 6,5 Hz, 3H) atribuídos ao grupo de 

diastereoisômeros 2,4-sin-63 e os sinais 0,84 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 0,88 (d, J = 6,7 Hz, 3H) e 0,89 

ppm (d, J = 6,6 Hz, 3H) ao 2,4-anti-63, destacados na figura 32.  
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FIGURA 32. EXPANSÃO DO ESPECTRO DE RMN DE 1H (600 MHz, CDCl3, TMS), DE RMN DE 13C (100 
MHZ, CDCl3, CDCl3) E DEPT135 DO ÁLCOOL 63 

 

 
 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

A partir dos mapas de correlação HSQC e HMBC, os sinais em 0,89 e 0,92 ppm foram 
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atribuídos aos grupos metila da posição 2 e 0,84 e 0,84 ppm da posição 4. Na análise de RMN 

de 13C{1H} (figura 32), juntamente com os mapas de correlação HSQC e HMBC foi possível 

atribuir alguns sinais referentes aos carbonos carbinólicos 2,4-sin- e 2,4-anti-63 em 68,5 e 69,1 

ppm, respectivamente, e as metilas das posições 2 e 4 em 17,3 e 19,8 ppm para o produto 2,4-

sin-63 e 16,3 e 19,4 ppm para o produto 2,4-anti-63. Os sinais atribuídos foram representados 

na figura 33. 

 

FIGURA 33. DESLOCAMENTOS QUÍMICOS NO RMN DE 1H E 13C ATRIBUÍDOS AO ÁLCOOL 63 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Após a caracterização do composto 63, o produto sintético foi comparado com o com-

posto B presente nos extratos obtidos de machos de L. deducta. Para confirmar se a estrutura 

proposta corresponde ao produto natural foi realizada a comparação dos espectros de massas e 

tempos de retenção do produto sintético (63) e do natural (B) via CG. Então, foi observado que 

o produto natural apresentou mesmo tempo de retenção que o primeiro grupo de diastereoisô-

meros da mistura sintética atribuída ao 2,4-sin-63. A confirmação da estrutura foi obtida pela 

coeluição do produto sintético com natural, confirmando que o composto B corresponde ao 

2,4,10,13-trimetiltetradecanol (63) e que, devido a separação dos grupos de diastereoisômeros, 

o produto natural apresenta configuração 2,4-sin, mesma configuração observada para o com-

posto A (figura 34).  

Assim, a síntese total do álcool 63, obtido em 0,4% de rendimento global, permitiu 

identificar a estrutura do produto natural, bem como ao avaliar a estereoquímica do produto 

natural, foram reduzidas para quatro das oito possibilidades de isômeros, sendo o produto na-

tural de configuração 2,4-sin. Após a identificação do composto B a atenção continuou voltada 
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a identificação dos demais componente do feromônio.  

 

FIGURA 34. CROMATOGRAMAS DAS COELUIÇÕES DO ÁLCOOL 63 COM O COMPOSTO B PRE-
SENTE NO FEROMÔNIO DE Loxa deducta 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

 

2.3 IDENTIFICAÇÃO E SÍNTESE TOTAL DO COMPOSTO C 

 

Com atenção voltada para a identificação do composto C, o componente minoritário 

da mistura, os espectros de massas foram analisados. Neste caso, não foi possível observar o 

íon [M-18]•+ e a fórmula molecular não foi proposta a partir do produto natural. Ao avaliar os 

espectros de massas dos derivados obtidos a partir do composto C, figura 35, também foi ob-

servado como pico base para o éter de silício o fragmento de m/z 103, indicando também o 

feromônio como um álcool primário. Com base no espectro de massas do produto de oxidação 

com PCC, finalmente foi possível propor a fórmula molecular do composto C como sendo 

C19H40O pelos picos do [M]•+ de m/z 282, corroborado pelo [M]•+ com m/z 312 observado para 

o éster metílico. Por possuir mesma fórmula molecular que o composto D porém índice de 

retenção menor, possivelmente o álcool C possui uma cadeia mais compacta ou com ramifica-

ções metílicas mais próximas do grupo funcional. Além disso, o éster metílico também sugeriu 

uma ramificação metílica na posição α-carbonílica pela presença do íon com m/z 88 ([C4H8O2] 

•+) referente ao fragmento oriundo do rearranjo de McLafferty. 

Com a redução do mesilato 109, formado a partir do composto C, foram obtidos o 

hidrocarboneto (110) e do hidrocarboneto deuterado (111). Ao analisar comparativamente os 

espectros de massas (figura 36) foi possível observar os fragmentos m/z 43, 85, 155 e 225 no 
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espectro de massas do hidrocarboneto 110 e m/z 44, 86, 156 e 226 para o hidrocarboneto mar-

cado 111 referentes as quebras nas posições 2, 4, 8 e 12, destacadas na figura 37.  

 

FIGURA 35. ESPECTROS DE MASSAS DO COMPOSTO C E SEUS DERIVADOS 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

FIGURA 36. ESPECTROS DE MASSAS DO HIDROCARBONETO (110) E HIDROCARBONETO MAR-
CADO COM DEUTÉRIO (111) DERIVADOS DO COMPOSTO C 

 
FONTE: o autor (2023).  

( )
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FIGURA 37. PROPOSTA DE FRAGMENTAÇÃO DO HIDROCARBONETO (110) E HIDROCARBONETO 
MARCADO COM DEUTÉRIO (111) DERIVADOS DO COMPOSTO C 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Como foi observado para os compostos A e B, os fragmentos m/z 43 e 44, presentes 

nos espectros do composto 110 e 111, corroboram a presença de uma metila na posição 2, bem 

como os fragmentos m/z 85 e 86 sugerem a presença de um grupo metila na posição 4. Os 

fragmentos m/z 155 e 156 sugerem mais um grupo metila na posição 8, juntamente com a que-

bra comum nos dois casos com m/z 141, análogo ao presente para o composto A que também 

possui ramificação na posição 8. A ausência do íon molecular em ambos os casos sugere a perda 

de um grupo isopropila [M-43] com a formação de um carbocátion secundário, sugerindo mais 

grupos metila nas posições 12 e 13. Assim foi proposto que o composto C corresponde ao 

2,4,8,12,13-pentametiltetradecan-1-ol (112).  

Para a síntese do álcool 112, foi proposto utilizar novamente o Bloco I por conter as 

metilas das posições 2 e 4, bem como a reação de olefinação de Wittig seguido de hidrogenação 

com o Bloco III, representado na análise retrossintética do esquema 16. O bloco III, por sua 

vez, pode ser obtido a partir das reações de desidratação e hidrogenação do álcool terciário 113, 

obtido da reação de brometo de metil magnésio com o éster 114. Já o éster pode ser obtido a 

partir da hidrogenação do produto da reação de olefinação de Horner-Wadsworth-Emmons en-

tre o aldeído 115 e 2-fosofonopropionato de trietila (TEPP, 116), sendo o aldeído 115 podendo 

ser preparado a partir do citronelol (69) envolvendo reações de proteção, ozonólise e oxidação. 

Para confirmar a estrutura sugerida para o composto 112 foi realizada a rota de síntese descrita 

no esquema 17, partindo do reagente comercial citronelol (69) para o preparo do Bloco IV. 

Essa rota iniciou-se com a proteção da hidroxila do citronelol (69) com grupo benzila 

(Bn) via reação de substituição nucleofílica do alcóxido gerado a partir da desprotonação do 

álcool 69 e cloreto de benzila, com catálise nucleofílica de iodoeto. Esse grupo de proteção é 

versátil pela fácil adição e remoção bem como pela estabilidade em condições básicas e leve-

mente ácidas, diferente do grupo THP. Além disso, uma das metodologias de desproteção é via 

hidrogenólise catalisada por Pd/C, em uma reação sensível ao solvente. Neste caso o produto 
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protegido (117) foi obtido em 90% de rendimento. 

 

ESQUEMA 16. ANÁLISE RETROSSINTÉTICA DO ÁLCOOL 112 

 
FONTE: o autor (2023). 
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ESQUEMA 17. ROTA DE SÍNTESE PROPOSTA PARA O ÁLCOOL 112 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Após a etapa de proteção, o intermediário 117 foi submetido a reação de ozonólise 

seguido de workup redutivo, cujo mecanismo foi previamente discutido (esquema 11, p. 61). O 

álcool obtido (118) foi oxidado ao aldeído 115 via oxidação de Anelli. Na sequência, foi obtido 

o éster α,β-insaturado utilizado da reação de olefinação de Horner-Wadsworth-Emmons entre 

o aldeído 115 e 2-fosofonopropionato de trietila (116), utilizando a metodologia de Masamune-

Roush.99 Apesar de o foco da reação ser maior no esqueleto carbônico dos produtos, essa mo-

dificação contrasta com a reação de olefinação de Wittig, pois faz uso de ilídeos estabilizados 

por grupos retiradores de densidade eletrônica como carboxilas nos ésteres fosfônicos, sendo 

empregados na síntese de ésteres α,β-insaturados, e resulta na formação preferencial do alceno 

de configuração E, o produto minoritário nas reações clássicas de Wittig. Essa variação da rea-

ção emprega condições brandas e permite o uso de bases orgânicas no lugar dos reagentes or-

ganometálicos.99,100 O mecanismo para a reação entre o 2-phosfonopropionato de trietila (116) 

e um aldeído genérico foi proposto no esquema 18.  
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ESQUEMA 18. MECANISMO DE OLEFINAÇÃO DE HORNER-WADSWORTH-EMMONS 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Ao adicionar íons de lítio no meio reacional, ocorre a reação ácido-base de Lewis em 

que o metal se liga aos oxigênios carbonílicos em um sistema quelado (123), consequentemente 

acentuando a acidez do hidrogênio α-carbonílico. Adicionalmente, devido ao sistema quelado, 

a presença de íons de lítio também auxilia na estereosseletividade da reação. Com a adição da 

base, nesse casso DBU (1,8-diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno, 124), ocorre a reação ácido-base 

de Brönsted-Lowry, em que o hidrogênio α-carbonílico é removido para formação do ilídeo de 



75 
 

 

fósforo 125. Com a presença dos grupos retiradores de densidade eletrônica conjugado a carga, 

os híbridos de ressonância 125a e 125b melhor representam a espécie formada. Na sequência 

ocorre a formação da ligação carbono-carbono por meio de uma reação similar a adição de 

enolatos a aldeídos. Ambas as faces Si e Re do aldeído são acessíveis ao ataque com os estados 

de transição 126a e 126b, respectivamente. A distinção das energias presentes nos estados 

ocorre pela repulsão entre os grupos carboxila e “R”, e com isso o ataque a face Re permite a 

formação de intermediários de menor repulsão (127a e sin-128) comparados aos intermediários 

presentes no ataque a face Si (127b e anti-128). Após a formação da ligação C–C ocorre a 

formação da ligação P–O do oxafosfoetano, seguido da eliminação de óxido de trifenilfosfina 

e o éster α,β-insaturado. O oxafosfoetano de configuração sin (sin-128) que possui os grupos 

carboxila e o grupo R na mesma face resulta na formação de uma ligação dupla de configuração 

Z ((Z)-129) enquanto o oxafosfoetano de configuração anti (anti-128) possibilita a formação de 

uma ligação dupla de configuração E ((Z)-129). O éster α,β-insaturado 119 foi obtido em 78% 

de rendimento na proporção de 9:1 dos isômeros E e Z (determinada por RMN de 1H). 

Buscando evitar produtos de adição de Michael ao éster 119, a ligação dupla foi redu-

zida por meio de reação de hidrogenação utilizando hexano como solvente, visando evitar o 

produto de hidrogenólise do grupo de proteção.101 Como resultado, o éster 114 foi obtido em 

93% de rendimento e submetido a reação com brometo de metilmagnésio que resultou no álcool 

terciário 118, obtido em 75% de rendimento. O álcool terciário foi então submetido a uma etapa 

de desidratação em meio ácido para obtenção do alceno 119. Agora para a remoção do grupo 

benzila via hidrogenólise juntamente com a redução do alceno 119, a etapa seguinte consistiu 

em uma hidrogenação utilizando Pd/C e etanol como solvente, resultando no álcool 121 em 

98% de rendimento. 

Na caracterização por RMN de 1H (figura 26) e de 13C{H}foi possível sinais duplica-

dos de devido a presença de dois centros esteriogênicos. Foram observados nos espectros de 

RMN de 1H os sinais em 0,79 ppm (d, J = 6,5 Hz, 3H) e os sinais duplicados 0,79 (d, J = 6,8 

Hz, 3H) e 0,80 ppm (d, J = 6,9 Hz, 3H), 0,85 (d, J = 6,8 Hz, 3H) e os sinais duplicados 0,90 (d, 

J = 6,5 Hz, 3H) e 0,90 ppm (d, J = 6,5 Hz, 3H), bem como os pares de 15,4 e 15,4, 17,9 e 18,0, 

19,6 e 19,7, 20,2 e 20,3, nos espectros de RMN de 13C{H}.  
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FIGURA 38. ESPECTRO DE RMN DE 1H (600 MHz, CDCl3, TMS) DO ÁLCOOL 121 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Com o auxílio dos mapas de correlação 1H–13C HSQC e HMBC foi possível atribuir 

os sinais observados para a posições dos grupamentos metila no álcool 121 e a atribuição dos 

sinais observados no espectro de RMN de 13C{H}. Os sinais em 0,79 ppm no espectro de 1H 

apresentou uma correlação com os dois sinais de carbono em 15,4 ppm e 0,79 e 0,80 ppm com 

17,9 e 18,0 no mapa de correlação 1H–13C HSQC. Além disso, os hidrogênios com sinais em 

0,85 ppm possuem correlação com carbonos em 20,2 e 20,3 ppm e os sinais de hidrogênio 

duplicados em 0,90 ppm com carbonos em 19,6 e 19,7 ppm (figura 39). Também foi possível 

observar as correlações entre o multipleto em 3,68 ppm atribuído os hidrogênios da posição 

carbinólica com o carbono em 61,3 ppm, ambos em região característica. 

Avaliando agora o mapa de correlação 1H–13C HMBC, podemos ver a correlação entre 

o carbono carbinólico com os hidrogênios ligados ao carbono com sinais em 39,9 e 40,0 ppm, 

atribuídos a posição 2 do álcool 121. Este carbono apresenta correlação com o grupo metila 

com sinais em 29,5 e 29,6 os sinais em 29,5 e 29,6 ppm ao sendo atribuídos a metila ligada e o 

carbono da posição 3, seguido dos sinais em 37,5 ppm atribuídos a posição 4. Na sequência o 

sinal em 24,8 ppm foi atribuído a posição 5, os em 34,3 e 34,4 ppm a posição 6 pela correlação 

com os sinais em 20,2 e 20,3 atribuídos grupo metila ligado a posição 7 e os dois sinais em 38,5 

ppm ao carbono melilênico da posição 7. Com correlação com as metilas, foi possível atribuir 
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o sinal em 31,9 e 32,0 ppm ao carbono metínico da posição 7 ligados as metilas em com dois 

sinais em 15,4 e 17,9 e 18,0 ppm, como representado na figura 39. 

 
FIGURA 39. MAPAS DE CORRELAÇÃO HSQC E HMBC (600 MHz, CDCl3, TMS) DO ÁLCOOL 121 

 

 
FONTE: o autor (2023). 
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De forma análoga ao realizado para o composto 85 na síntese do álcool 63/composto 

B, o álcool 121 foi submetido a reação de bromação de Appel seguido da reação com trifenil-

fosfina, resultando no Bloco III, em 24% de rendimento após 10 etapas de reação. Os blocos I 

e III foram acoplados via olefinação de Wittig, seguido de desproteção e hidrogenação, resul-

tando no álcool 112, obtido em 7% de rendimento global após 13 etapas de reação.  

Nas análises de RMN de 1H do álcool 112 foram observados os sinais análogos aos 

previamente observados para os hidrogênios ligados ao carbono carbinólicos. Os sinais duplos-

dupletos se dividiram em grupos sin e anti com sinais referentes aos isomeros 2,4-sin-112 em 

3,38 (dd, J = 10,5 e 6,9 Hz, 1H) e os sinais sobrepostos em 3,52 ppm (dd, J = 10,5 e 5,0 Hz, 

1H) e 3,53 ppm (dd, J = 10,5 e 5,0 Hz, 1H) e de 2,4-anti-112 em 3,40 (dd, J = 10,5 e 6,7 Hz, 

1H) e 3,48 (dd, J = 10,5 e 5,7 Hz, 1H) em uma proporção de 6:4, representados na figura 40.  

 

FIGURA 40. EXPANSÃO DO ESPECTRO DE RMN DE 1H (600 MHz, CDCl3, TMS) DO ÁLCOOL 112 

 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

A partir dos mapas de correlação HSQC e HMBC foi possivel atribuir os dupletos 0,93 

ppm (d, J = 6,6 Hz, 3H) e 0,89 ppm (d, J = 6,4Hz, 3H) ao grupo metila da posição 2 do isomero 

2,4-sin-112 e 2,4-anti-112, ligado aos carbonos em 17,35, e 17,31 para o grupo de isomero 2,4-
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sin e 16,34 ppm para o grupo 2,4-anti, representados na figura 40. 

Após a síntese do composto 2,4,8,12,13-pentametiltetradecan-1-ol (112), o produto 

sintético foi comparado com o composto natural para confirmar se a estrutura proposta corres-

ponde ao produto natural. Para isso foi realizada a comparação dos tempos de retenção do pro-

duto sintético e do natural em cromatografia em fase gasosa. Foi observado que o produto na-

tural apresentou um tempo de retenção menor do que o observado para o composto sintético e 

que a estrutura apresentava tempo de retenção próximo ao observado para o composto D, re-

presentado na figura 41. 

 

FIGURA 41. CROMATOGRAMAS DA TENTATIVA DE COELUIÇÕES DO ÁLCOOL 112 COM O COM-
POSTO C PRESENTE NO FEROMÔNIO DE Loxa deducta 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Com a grande diferença entre os tempos de retenção, uma nova avaliação do padrão 

de fragmentação nos espectros de massas do hidrocarboneto e hidrocarboneto marcado obtido 

a partir do produto natural foi necessária. Nessa segunda análises a atenção foi voltada para os 

fragmentos m/z 155 e 197 para o hidrocarboneto (130) e m/z 156 e 198 para o hidrocarboneto 

marcado (131) sugerem metilas nas posições 8 e 10 (figuras 42 e 43). Então, foi proposto que 

o composto C corresponderia ao 2,4,8,10,13-pentametiltetradecanol (132). 

Como proposto para as moléculas anteriores, a molécula foi racionalizada em dois 

blocos na análise retrossintética descrita no esquema 19. Com padrão 2,4-dimetil, também foi 

proposto utilizar o bloco I e proposta a síntese para o bloco IV, que pode ser obtido a partir 

interconversões de grupo funcional, do produto da reação entre o iodeto obtido a partir do in-

termediário 133 com reagente de Grignard gerado a partir do álcool 134. O intermediário 133 

pode também se obtido a partir da lactona 135, que por sua vez pode ser obtida após etapa de 
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hidrogenação e oxidação pela reação de Baeyer-Villiger do reagente comercial 3,5-dimetilci-

clohexenona (136). 

 

FIGURA 42. ESPECTROS DE MASSAS DO HIDROCARBONETO (130) E HIDROCARBONETO MAR-
CADO COM DEUTÉRIO (131) DERIVADOS DO COMPOSTO C 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

FIGURA 43. QUEBRAS PROPOSTAS DO HIDROCARBONETO 130 E HIDROCARBONETO MARCADO 
131 DERIVADOS DO COMPOSTO C 

 
FONTE: o autor (2023). 
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ESQUEMA 19. ANÁLISE RETROSSINTÉTICA DO ÁLCOOL 132 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

A partir da análise retrosintética, foi proposta a síntese descrita no esquema 20. A pri-

meira etapa foi a hidrogenação da cetona comercial 136 seguido da oxidação pela reação de 

Baeyer-Villiger na qual resultou na cetona em uma proporção de 24:1 entre os isômeros sin- e 

anti-135. Essa preferência é resultado da etapa de hidrogenação da cetona 136 que se aproxima 

do catalisador para realizar a hidrogenação pela face menos impedida, ou seja, pela face oposta 

ao grupo metila resultando na formação preferencial do produto sin. Como ambas as metilas 

das posições 2 e 4 dos compostos identificados apresentam configuração sin, provavelmente 

todos os grupos metila podem apresentar a mesma configuração, seja R ou S, e a formação 

minoritária dos isômeros com configuração 10,12-anti-135 não impedirá a comparação. 
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ESQUEMA 20. ROTA DE SÍNTESE PROPOSTA PARA O ÁLCOOL 132 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

A partir da lactona 135, foram realizadas reações de transesterificação para a abertura 

da lactona ao éster 137, seguido de uma etapa de proteção com dihidropirano (DHP) ao inter-

mediário 135, redução da função éster a álcool (133), uma nova etapa de proteção com cloreto 

de benzila e desproteção seletiva do grupo OTHP ao alcool 140 e iodação (141). Ao comparar 

o espectro de RMN de 13C dos intermediários 140 e 141 (figura 44), facilmente se identificam 

os sinais referentes ao grupo de proteção.  Para esses compostos foi observado os sinais refe-

rentes ao carbono benzílico em 77,3 ppm e os de carbonos aromáticos em 127,7, 124,9, 128,6 

e 138,8 ppm para o álcool 140, carbono benzílico em 77,2 ppm e os sinais de carbonos aromá-

tico em 127,6, 124,8, 128,5 e 138,7 ppm para o iodeto 141. Além disso, outros sinais na região 

de carbonos carbinólicos são 68,7 e 68,6 ppm presente nos espectros do composto 140 e 141, 

referentes ao carbono carbonílico da posição protegida.  
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FIGURA 44. ESPECTRO DE RMN DE 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 DO ÁLCOOL 140 E DO IO-
DETO 141 

 

 
 
 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Para o espectro do álcool 140, um terceiro sinal se encontra na região de carbonos 
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carbonílicos em 168,3 ppm referente a posição da hidroxila livre que sofre uma reação de subs-

tituição seguindo o mecanismo previamente discutido, para formação do iodeto. Neste caso, 

apesar do iodo pertencer à família dos halogênios, que normalmente desblindam o átomo de 

carbono por serem mais eletronegativos, o iodo apresenta eletronegatividade análoga a do car-

bono, porém com o tamanho muito maior possui uma alta polarizabilidade permitindo então 

blindar o carbono diretamente ligado e como resultado pode se observar o sinal referente a essa 

posição em 18,3 ppm para o iodeto 141, também confirmando a obtenção do produto de inte-

resse. 

Com o iodeto 141 em mão foi realizado o acoplamento com reagente de Grignard 

(142), seguido de desproteção do grupo benzila foram utilizadas para o preparo do álcool 143, 

reações previamente discutidas para outros substratos. Diferentemente do que vinha sendo feito, 

optou-se por utilizar um iodeto para o preparo do sal de alquiltrifenilfosfônio (Bloco V), bus-

cando melhores rendimentos na reação de olefinação de Wittig. O composto 132 foi obtido em 

6% de rendimento global após 15 etapas de reação. 

O álcool 132 foi caracterizado através das análises de RMN de 1H, sendo observado a 

presença dosos hidrogênios ligados ao carbono carbinólico com os sinais característicos ao 

duplos-dupletos também se dividiram em dois grupos de sinais referentes aos isomeros 2,4-sin-

132 em 3,38 (dd, J = 10,6 e 6,8 Hz, 1H) e os sinais sobrepostos em 3,527 ppm (dd, J = 10,6 e 

5,2 Hz, 1H) e 3,529 ppm (dd, J = 10,6 e 5,1 Hz, 1H) e de 2,4-anti-132 em 3,41 (dd, J = 10,3 e 

6,2 Hz, 1H) e 3,48 (dd, J = 10,3 e 5,7 Hz, 1H) em uma proporção de 6:4, destacados na figura 

45. A partir dos mapas de correlação HSQC e HMBC também foi possível atribuir os dupletos 

0,925 ppm (d, J = 6,7 Hz, 3H) e 0,879 ppm (d, J = 6,7 Hz, 3H) ao grupo metila da posição 2 do 

isomero 2,4-sin-132, ligado aos carbonos em 17,35, e 17,31 ppm, bem como o dupleto em 0,89 

ppm (d, J = 6,6 Hz, 3H) e o carbono em 16,33 ppm referentes ao grupo metila da posição 2 do 

isômero 2,4-anti-132.  

Após a síntese, o produto obtido foi comparado com o natural para confirmar se a 

estrutura proposta corresponde ao produto natural e para isso foi realizada a comparação dos 

espectros de massas e os tempos de retenção do produto sintético e do natural em cromatografia 

em fase gasosa. Foi observado que o produto natural apresentou o mesmo tempo de retenção 

que o primeiro grupo de diastereoisômeros da mistura sintético, atribuída ao grupo 2,4-sin-8,10-

sin-2,4,8,10,13-pentametiltetradecanol e a identificação foi confirmada pela coeluição do pro-

duto sintético com natural C, presentes na figura 46.  
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FIGURA 45. EXPANSÃO DO ESPECTRO DE RMN DE 1H (600 MHz, CDCl3, TMS) DO ÁLCOOL 132 

  
FONTE: o autor (2023). 

 

FIGURA 46. CROMATOGRAMAS OBTIDOS VIA CG-EM EM COLUNA ECTM-01 (ALLTECH) DO COM-
POSTO C SINTÉTICO, DO EXTRATO DE Loxa deducta E DA COELUIÇÃO. 

 

FONTE: o autor (2023). 

 

2.4 IDENTIFICAÇÃO E SÍNTESE TOTAL DO COMPOSTO D 

 

Por fim demos continuidade na identificação e síntese do composto D, cuja síntese foi 

proposta na dissertação de mestrado de Gregorio M. Saravia (2021), que também nos 
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encaminhou intermediários sintéticos utilizados nesta síntese. Os mesmos passos utilizados 

para se propor a estrutura do composto B e C foram realizados para o composto D, ambos foram 

submetidos a etapas de microderivatizações para determinação do esqueleto carbônico, repre-

sentados na figura 47. 1 

 

FIGURA 47. ESPECTROS DE MASSAS DO COMPOSTO D E SEUS DERIVADOS  

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Os espectros de massas permitiram propor uma estrutura para o composto D como um 

álcool com fórmula molecular C19H40O pelo fragmento de m/z 266 referente ao [M-18]•+ no 

produto natural, corroborado pelos íons moleculares m/z 282 e 312 presentes nos produtos de 

oxidação ao aldeído e éster metílico, respectivamente. Como foi observado para o composto B, 

o espectro de massas da derivatização ao éster metílico também permitiu a localização de uma 

ramificação metílica na posição 2 da cadeia principal pela presença do íon de m/z 88 ([C4H8O2] 

•+) referente ao fragmento do rearranjo de McLafferty. Como foi realizado para o composto B, 

o produto natural foi submetido a uma reação com cloreto de mesila e o mesilato (70) obtido 

foi reduzido com LiAlH4 ou LiAlD4, resultando nos hidrocarbonetos (144) e hidrocarboneto 

deuterado (145), e analisados por EM (figura 48). 

 

 

 

_______________  
 
1 Gregorio M. Saravia. Estudos visando a síntese do 2,4,8,12-tetrametilpentadecan-1-ol, possível componente 

do feromônio sexual de Loxa deducta (Hemiptera: Pentatomidae). 2021. 75 f. Dissertação (Mestrado em 
Química) – Departamento de Química, Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte. 2021. 
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FIGURA 48 ESPECTROS DE MASS AS DO HIDROCARBONETO 144 E HIDROCAR-
BONETO DEUTERADO 145 DERIVADOS DO COMPOSTO D 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Para o hidrocarboneto 144 e o hidrocarboneto deuterado 145 obtido do composto D 

também foi possível observar os fragmentos m/z 43, 85, 155 e 225 no espectro de massas do 

hidrocarboneto 144 e m/z 44, 86, 156 e 226 para o hidrocarboneto marcado 145 referentes as 

quebras marcadas na figura 48. Como foi observado para o composto B, os fragmentos m/z 43 

e 44 e de m/z 85 e 86, presentes em 144 e 145, corroboram a presença de grupos metila nas 

posições 2 e 4. Os fragmentos m/z 155 e 225 e os de m/z 156 e 226, em 144 e 145 sugerem mais 

grupos metila nas posições 8 e 12 (figura 49). Assim, com base nos fragmentos observados nos 

espectros de massas, foi proposto o que o composto D corresponde ao 2,4,8,12-tetrametilpen-

tadecan-1-ol.  

 

FIGURA 49. QUEBRAS PROPOSTAS DO HIDROCARBONETO 144 E HIDROCARBONETO MARCADO 
COM DEUTÉRIO 145, DERIVADOS DO COMPOSTO D 

 
FONTE: o autor (2023). 
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Para confirmar a estrutura proposta, foi realizada a análise retrossintética descrita no 

esquema 21, mantendo o Bloco I, comum entre as estruturas B-C, e propondo uma rota para o 

preparo do Bloco V utilizando preferencialmente reagentes e condições similares já otimizadas 

nas demais rotas. Pela retrossíntese proposta, o preparo do brometo de alquiltrifenilfosfônio 

(Bloco III) pode ser obtida a partir de uma nitrila preparada pela reação de cianeto com o iodeto 

147, empregando a síntese de nitrila de Kolbe. Esse iodeto pode ser preparado a partir do pro-

duto de ozonólise do hidrocarboneto 148, que pode ser obtido do acoplamento carbono-carbono 

entre o iodeto 68 (utilizado na síntese do composto B) e brometo de metilmagnésio. A rota 

proposta está descrita no esquema 22. 

 

ESQUEMA 21. ANÁLISE RETROSSINTÉTICA DO COMPOSTO 146 

 
FONTE: o autor (2023). 
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ESQUEMA 22. ROTA DE SÍNTESE PROPOSTA PARA O COMPOSTO 146 

 

FONTE: o autor (2023). 

 

Após o preparo do iodeto 68, o hidrocarboneto 148 foi obtido a partir de uma reação 

de acoplamento C–C catalisada por CuI utilizando o brometo de metilmagnésio e o iodeto 148. 

Nessa reação, os reagentes de cobre e magnésio (reagente de Grignard) passam por uma etapa 

de transmetalação para formação de organocupratos. Em condições estequiométricas do sal de 

cobre I e do reagente organometálico ocorre a formação de espécies de cobre monoalquiladas 

([R–Cu–X]-) e ao utilizar o sal de cobre I em quantidade catalítica ocorre a formação da um 

complexo linear dialquilado ([R–Cu–R]-), como representado no mecanismo presente no es-

quema 23.102 
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ESQUEMA 23. CICLO CATALÍTICO PARA O ACOPLAMENTO UTILIZANDO ORGANOCUPRATOS(I). 

 
FONTE: o autor (2023). 

 
No acoplamento realizado utilizando brometo de metilmagnésio, iodeto 68 e quantidade 

catalítica de CuI, após as etapas de transmetalação entre o Reagente de Grignard e o catalisador 

de cobre I para a formação do complexo linear dialquilado [Me–Cu–Me]-, ocorre a adição oxi-

dativa do iodeto (eletrófilo) ao complexo de cobre. Por ser uma reação envolvendo haletos não 

ativados (alílico ou benzílico), a adição oxidativa é a etapa lenta, determinante da velocidade 

da reação. Essa etapa ocorre através de um ataque nucleofílico do tipo SN2 de elétrons 3dz² 

(HOMO) do átomo de Cu(I) ao eletrófilo. Um intermediário de Cu(III) tricoordenado com ge-

ometria em forma de T (R2R’Cu e I-) instável é formado e facilmente estabilizado pela formação 

de espécies tetracoordenadas [R2R’CuI]- de geometria quadrado planar. Então, a ligação C–C é 

formada a partir da eliminação redutiva dos grupos alquílicos R e R’ ligadas ao átomo de co-

bre(III) resultando no produto de interesse R–R’ e [MeCuI]-. Devido a configuração trans dos 

grupos R nos complexos de Cu(III) tricoordenado com geometria em forma de T e tetracoorde-

nadas de geometria quadrado planar, não é possível a formação do produto indesejado de ho-

moacoplamento R–R. Após a eliminação, o complexo [MeCuI]- passa por uma nova etapa de 

transmetalação com reagente de Grignard, reiniciando o ciclo catalítico.102–107 O hidrocarboneto 

148 foi obtido em 97% de rendimento. 

Para dar continuidade a rota, primeiramente foi proposta uma oxidação alílica utili-

zando SeO2, conforme representado no esquema 24. Essa reação ocorre por meio de duas rea-

ções pericíclicas sequenciais e permite a oxidação das posições alílicas de alcenos. Contudo, 

seguindo as metodologias utilizadas por Saravia (2021) que alcançou 22% de rendimento e 

outras metodologias com adição de ácido acetilsalicílico, apenas foi observado traços do pro-

duto de interesse, inviabilizando o uso da metodologia. Como alternativa, o hidrocarboneto 
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(148) foi submetido as etapas de ozonólise e olefinação de Horner-Wadsworth-Emmons, para 

síntese de éster α,β-insaturado, seguido de etapas de redução. 

 

ESQUEMA 24. ETAPA DE OXIDAÇÃO ALÍLICA COM O SEO2 DO ALCENO 148 

 
FONTE: o autor (2023). 

 
 

O hidrocarboneto 148 foi então submetido a reação de ozonólise com tratamento 

(workup) redutivo para a obtenção do álcool 149, que na sequência foi submetido a uma oxida-

ção de Anelli catalisada por TEMPO resultando no aldeído 150. Então, optamos por uma reação 

de olefinação de Horner-Wadsworth-Emmons, para síntese de um éster α,β-insaturado usando 

o 2-fosfonopropionato de trietila (TEPP) e o aldeído 150, utilizando a metodologia de Masa-

mune-Roush.99 O éster α,β-insaturado 151 foi obtido em 78% de rendimento na proporção de 

9:1 dos isômeros E e Z (determinada por RMN de 1H). 

Em uma reação teste de redução do éster α,β-insaturado 151 com hidreto de alumínio 

e lítio foi obtido uma mistura do álcool de interesse (153) e do análogo alílico. Dessa forma, 

para evitar a formação do produto indesejado, foi realizada primeiramente a hidrogenação da 

ligação dupla ao éster 151, seguido da redução ao álcool 153. O álcool 153 foi obtido com 60% 

de rendimento a partir do hidrocarboneto 148 em 5 etapas. Na sequência foi realizada uma 

reação de iodação utilizando iodo molecular, trifenilfosfina e imidazol para o preparo do iodeto 

147.  

Empregando as mesmas condições utilizadas na hidrólise e redução da nitrila 26 na 

síntese do composto B, cujo álcool 85 foi isolado em 54% de rendimento, foram obtidos apenas 

20% de rendimento para o álcool 155 partindo da nitrila 154. O álcool 155 foi submetido a 

reação de bromação de Appel e seguido da formação do brometo de alquiltrifenilfosfônio cor-

respondente ao Bloco III, obtido na sequência em 7% de rendimento global após 13 etapas de 

reação. Então, o brometo de alquiltrifenilfosfônio (Bloco III) foi submetido a reação de olefi-

nação de Wittig, seguida da remoção do grupo de proteção THP e hidrogenação da ligação 

dupla, resultando no composto 146 com 0,01% de rendimento global após 16 etapas de reação. 

O álcool 146 foi caracterizado por EM e RMN de 1H e de 13C{1H}. No RMN de 1H, 

os hidrogênios diastereotópicos ligados ao carbono carbinólico apresentaram sinais do tipo 

duplos-dupletos em dois grupos de sinais referentes aos isomeros 2,4-sin-146 em 3,38 ppm (dd, 
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J = 10,4 e 6,8 Hz, 1H) e os sinais sobrepostos em 3,53 ppm (dd, J = 10,4 e 5,1 Hz, 1H) e 3,53 

ppm (dd, J = 10,4 e 5,2 Hz, 1H) e os sinais de 2,4-anti-146 em 3,41 (dd, J = 10,5 e 6,5 Hz, 1H) 

e 3,49 ppm (dd, J = 10,5 e 5,6 Hz, 1H), em uma proporção de 2:1 dos grupos 2,4-sin-146 e 2,4-

anti-146 (figura 50). Além disso, o sinais do grupo 2,4-sin-146 possui uma separação adicional 

em 3,53 ppm com dois duplos-dupletos sobrepostos, bem como o sinais referentes aos carbonos 

carbinólicos em 68,4 e 68,5 ppm. Essa separação adicional pode ser facilmente justificada pelo 

número de estereoisômeros possíveis para a estrutura, com 16 estereoisomeros para o composto 

146. Ao analizar a região dos grupos metila no espectro de RMN 1H foi possivel observar a 

presença de vários dupletos com constante de acoplamento J entre 5,4 e 7,4 Hz; contudo, não 

foi possível a atribuição dos sinais com as posições desses grupos nas moléculas, pois ambos 

os sinais dos grupos 2,4-sin-146 e 2,4-anti-146 se sobrepõem. 

 

FIGURA 50. EXPANSÃO DO ESPECTRO DE RMN DE 1H (600 MHz, CDCL3, TMS) DO COMPOSTO 146 

  

FONTE: o autor (2023). 

 

 

Após a caracterização do composto 146, o produto obtido foi comparado com o natural 

para confirmar a estrutura proposta e para isso foi realizada a comparação dos espectros de 

massas e tempos de retenção do produto sintético e do natural via cromatografia em fase gasosa. 

Foi observado o mesmo tempo de retenção do primeiro grupo de diastereoisômeros da mistura 
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sintética, atribuída aos isômeros 2,4-syn para a molécula D presente nos extratos de L. deducta,, 

e confirmada pela coeluição dos compostos (figura 51). Assim foi atribuído como composto D 

o álcool 2,4,10,13-trimetiltetradecanol (146). Além disso, devido a separação dos grupos de 

diastereoisômeros, o produto natural apresenta configuração sin para os grupos metila das po-

sições 2 e 4, como já havia sido observado para os compostos A-C. Essa informação reduz pela 

metade o número de isômeros possíveis para o produto natural produzido por machos da espécie 

de L. deducta para 8 entre os 16 isômeros possíveis. 

 

FIGURA 51. CROMATOGRAMAS OBTIDOS VIA CG-EM EM COLUNA ECTM-01 (ALLTECH) DO COM-
POSTO D SINTÉTICO, DO EXTRATO DE LOXA DEDUCTA E DA COELUIÇÃO. 

 
FONTE: o autor (2023). 

 

Dessa forma, a partir das sínteses de padrões foi confirmada as estruturas dos compos-

tos presentes nos extratos de machos da espécie L. deducta. A partir dessas estruturas, pode-se 

propor a biossíntese utilizada na síntese dos feromônios. Os quatro compostos correspondem a 

derivados de ácidos graxos ou policetídios, produzidos pela rota do acetato, uma rota de bios-

síntese muito conhecida tanto para plantas quanto para mamíferos, por ser a rota utilizada no 

preparo de ácidos graxos (metabolitos “primários”) e prostaglandinas. Na biossíntese, os com-

postos A, B e C têm como unidade iniciadora a isovaleril-CoA, oriunda de uma molécula de 

leucina, enquanto o composto D tem como unidade iniciadora uma molécula de propil-CoA. 

Em uma série de ciclos de reações de condesação de Claisen, seguido de redução do grupo 

cetona do β-cetoéster, desidratação do grupo hidroxila para formação de um éster α,β-insatu-

rado e posterior redução da posição β, utilizando a unidade de acetato ou propionato se obtém 

os produtos naturais, seguindo a ordem das unidades representada na figura 52. 
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FIGURA 52. UNIDADES UTILIZADAS NA PROPOSTA DE BIOSSÍNTESE DOS COMPONENTES DO FE-
ROMÔNIO UTILIZADO POR MACHOS DA ESPÉCIE Loxa deducta. 

 

 

FONTE: o autor (2023). 
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3 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Após a coleta de voláteis liberados por percevejos Loxa deducta foram identificados 

quatro componentes macho-específicos que foram nomeados como A, B, C e D, os componen-

tes do feromônios da espécie com bioatividade confirmada em antena de fêmeas. Por meio de 

padrões foi possível identificar as estruturas dos produtos naturais como sendo (2R,4R,8R)-

2,4,8,13-tetrametiltetradecanol ((2R,4R,8R)-52) referente ao composto A, 2,4-sin-2,4,10,13-te-

trametiltetradecanol (2,4-sin-63) ao composto B, 2,4-sin-2,4,8,10,13-pentametiltetradecanol 

(2,4-sin-132) ao C, e 2,4-sin-2,4,8,12-tetrametilpentadecanol (2,4-sin-142) ao composto D. 

O composto A foi identificado a partir de um padrão sintético do feromônio de Pellaea 

stictica enriquecido com os isômeros 2,4-sin-52 em relação ao 2,4-anti-52, na proporção de 9:1, 

previamente sintetizado em nosso laboratório. Como resultado foi confirmada a estrutura do 

composto A como sendo 2,4-sin-2,4,8,13-tetrametiltetradecanol (52). Além disso, a partir da 

metodologia de resolução cromatográfica utilizada para a identificação do estereoisômeros pre-

sente no feromônio de P. stictica, o mesmo isômero, o (2R,4R,8R)-52, foi identificado como 

sendo o componente A do feromônio natural utilizado por L. deducta. 

Para o composto B, foi proposta a síntese 2,4,10,13-tetrametiltetradecanol (63) que se 

diferencia do composto A apena pela posição de um grupo metila. O produto sintético foi obtido 

em 0,4% de rendimento global após 11 etapas de reação e empregando resolução cromatográ-

fica foi possível confirmar a estrutura do segundo componente do feromônio pela coeluição 

como os isômeros 2,4-sin-63. 

Já o composto C foi inicialmente proposto como sendo o 2,4,8,12,13-pentametiltetra-

decan-1-ol (112), após a síntese o composto foi obtido em 7% de rendimento global após 13 

etapas de reação e não apresentou mesmo tempo de retenção que o produto natural. Dessa 

forma, foi proposta a estrutura do composto C como sendo 2,4,8,10,13-pentametiltetradecanol 

(132), obtido em 6% de rendimento após 15 etapas, cuja estrutura foi confirmada pela compa-

ração entre os espectros de massas e coeluição dos isômeros sintéticos 2,4-sin-132 com produto 

natural. 

Por fim, o composto D foi proposto como sendo o 2,4,8,12-tetrametilpentadecanol 

(142), obtido em 0,01% após 16 etapas reacionais e a estrutura confirmada pela coeluição do 

produto natural com os isômeros 2,4-sin-142. 

Nas etapas de síntese dos compostos 63, 112, 132 e 142, os compostos foram raciona-

lizados em dois blocos de construção produzidos independentemente e acoplados via reação de 

olefinação de Wittig seguido de hidrogenação. Além disso, para as quatro moléculas 
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sintetizadas que apresentam padrão 2,4-dimetil foram utilizados o mesmo bloco (Bloco I), ob-

tido e isolado após 6 etapas de reação com um rendimento global de 31% envolvendo os inter-

mediários 2,4-dimetilglutáricos. Nesse bloco também foi possível estabelecer as relações 2,4-

sin e 2,4-anti que permitiram reduzir pela metade as possibilidades de isômeros dos produtos 

naturais após a coeluição. Os demais blocos foram preparados a partir dos reagentes comerciais 

citroneol (69), para os Blocos II, III e V, e a cetona 3,5-dimetilciclohexenona (136) para o 

Bloco IV. Os rendimentos para os acoplamentos via olefinação de Wittig, seguidos de despro-

teção e hidrogenação, variaram de 8 a 3% para as 3 etapas e os produtos devidamente caracte-

rizados. Os produtos foram obtidos com rendimentos globais em 0,01 a 6%, de 11 a16 etapas 

de síntese.  

A partir da síntese dos padrões foi possível identificar os componentes do feromônio, 

auxiliando na compreensão da comunicação química utilizada como feromônio para a espécie, 

bem como planejar metodologias de monitoramento e controle de Loxa deducta. A identifica-

ção também permite obter ferramentas na identificação taxonômicas e compreensão de pro-

cesso evolutivo da família. 

Para uma melhor compreensão das interações ecológicas, pode ser avaliada as respos-

tas de Loxa deducta e de Pellaea stictica aos feromônios visando identificar os mecanismos 

utilizados na especiação da comunicação entre os indivíduos. Além disso, ensaios de campos 

envolvendo armadilhas também podem auxiliar na criação de metodologias de monitoramento 

e controle. 
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4 MATERIAL E MÉTODOS 

 

4.1 INSETOS 

 

Para a criação de Loxa dedeucta, foram coletados ovos, individuos imaturos e adultos 

em frutos de Ligustrum lucidum Ait. (Oleaceae), popularmente conhecida como ligustro ou 

alfeneir, na Universidade Federal do Paraná, câmpus Centro Politécnico, Curitiba, Paraná, Bra-

sil. Os adultos foram separados das ninfas, sexados, e os insetos alocados em gaiolas plásticas 

(35x20x20 cm) e mantidas em câmaras B.O.D. a 25 ± 2ºC com fotoperíodo de 12 horas. Os 

ovos obtidos foram mantidos nas gaiolas de imaturos para eclosão. A alimentação dos insetos 

foi realizada com frutos L. lucidum (ligustro), vagens verdes de feijão verde, Phaseolus vulgaris 

(L.), sementes de soja, Glycine max (L.), amendoim cru descascado, Arachis hypogaea L. 

 

4.1.1 Coleta de Voláteis de Loxa dedeucta 

 

Os compostos voláteis foram coletados em câmaras e aração cilíndricas verticais de 

25 cm altura por 9 cm de diâmetro, contendo cerca de 5 indivíduos machos ou fêmeas e frutos 

de L. lucidum (ligustro). As câmaras de aeração foram mantidas nas mesmas condições de tem-

peratura e fotoperíodo utilizadas para criação. Os compostos voláteis liberados foram carreados 

por fluxo de 1 L/min de ar, previamente filtrado em carvão e umidificado, até uma coluna con-

tendo polímero adsorvente Super-Q (30 mg; Alltech Associates Inc., Deerfield, IL, USA). Os 

compostos foram dessorvidos em 500 μL de hexano (grau HPLC bidestilado) e concentrado a 

100 μL com fluxo de argônio. Os extratos acondicionados em freezer -20 °C até as análises.80 

 

4.1.2 Análises químicas 

 

Os extratos de aeração de Loxa deducta foram analisados em um cromatógrafo a gás, 

modelo Shimadzu QP2010, com detector de ionização de chama (FID) e coluna capilar DB-5 

(30 m x 0,25 mm D.I. x 0,25 μm, J & W Scientific, Folsom, Califórnia, EUA). Os extratos 

foram analisados utilizando hélio como gás de arraste (1 mL/min) no modo splitless, com de-

tector a 250 ºC, em rampa de temperatura e 50 ºC por 1 min, aumentando 7 ºC por min até 250 

ºC, permanecendo por 10 min a esta temperatura. Também foram utilizadas as colunas capilares 

RTX-Wax (30 m x 0,25 mm x 0.25 μm, Restek) e VF-23Ms (30 m x 0,25 mm x 0.25 μm, 

Agilent Technologies, Santa Clara CA, USA). Os espectros de massas foram obtidos em um 
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cromatógrafo acoplado espectrômetro de massas (CG-EM) modelo Shimadzu QP2010 Plus, 

com ionização por impacto de elétrons a 70 eV usando coluna capilar DB-5 nas mesmas con-

dições previamente descritas e com a linha de transferência a 270 ºC.  

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos em um cromatógrafo a gás 

Shimadzu GC2010 acoplado a um espectrofotômetro de infravermelho com transformada de 

Fourier (CG-IVTF) DiscovIR-GC (Spectra Analysis, Marlborough, Massachusetts, USA). Os 

analitos foram depositadas sobre uma cela de SeZn em uma câmara criogênica mantida a -50 

°C, e analisados de 4000 a 750 cm-1 com a resolução de 4 cm-1. A condições cromatográficas 

de análise foram análogas as previamente descritas. 

 

4.2 MICRODERIVATIZAÇÕES 

 

4.2.1 Preparo de éter de silício 

 

Em 30 μL de extrato foram adicionados 1 μL de cloreto de trimetilsilano (TMSCl) e a 

mistura obtida agitada em um agitador orbital shaker a 80 °C por 30 min. O TMSCl juntamente 

com o solvente foi removido em fluxo de argônio e o resíduo obtido dissolvido em diclorome-

tano e analisado por CG-MS.81 

 

4.2.2 Oxidação ao aldeído 

 

Em 100 μL de solução de PCC em diclorometao (~3 mg/mL) foi adicionado 50 μL de 

extrato e mantido sob agitação algumas horas. A solução foi então purificada em uma coluna 

contendo sílica gel e as frações coletadas foram analisadas por CG-MS.81 

 

4.2.3 Oxidação ao ácido e esterificação 

 

O reagente de Jones foi preparado pela dissolução de 5 g de CrO3 em 5 mL de H2SO4 

e, na sequência a mistura foi dissolvida cuidadosamente em 15 mL de água. Em 100 μL de 

extrato dissolvidos em de acetona (100 μL) foi adicionado 10 μL do reagente de Jones e man-

tidos a temperatura ambiente por 30 min. A mistura foi lavada com solução de NaHCO3 (50 

μL) e a fase aquosa extraída com éter (100 μL).81 Para a esterificação foi preparada a solução 

de diazomentano N-metil-N-nitroso-p-toluenosulfonamida (Diazald®) em um sistema Mini 

Diazald® (Aldrich).108 A solução contendo o ácido, foi adicionado gota a gota a solução 
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preparada de diazometano até que a coloração amarela persistisse. O excesso de diazometano 

foi removido com fluxo de argônio e o resíduo obtido dissolvido em diclorometano e analisado 

por CG-MS.81 

 

4.2.4 Obtenção do esqueleto carbônico 

 

Em uma solução de 1% de cloreto de mesila em piridina anidra (50 μL) foi adicionado 

o extrato (50 μL) e a mistura obtida agitada em um shaker orbital a 30 °C por 24 h. Então foi 

adicionado metanol, o solvente removido em fluxo de argônio e o resíduo solubilizado em éter 

anidro. O mesilato obtido foi reduzido com 10 uL de solução de LiAlH4 ou LiAlD4 (~5 mg/mL), 

mantendo sob agitação por 10 min. A reação foi finalizada pela adição cuidadosa de 20 μL de 

água. A fase orgânica foi separada, seguida de pré-secagem com solução saturada de NaCl (20 

μL) e seca com Na2SO4 anidro e analisado por CG-MS.81,109 

 

4.3 INFORMAÇÕES GERAIS 

 

Para as reações foram utilizados reagentes comerciais (Sigma-Aldrich, Merck) e, 

quando necessário, reagentes e solventes foram purificados de acordo com metodologias des-

critas na literatura.110 

As purificações dos produtos obtidos foram realizadas via cromatografia flash em co-

luna de vidro, utilizando-se sílica flash gel-G 60 (220-440 mesh) da Sigma-Aldrich® com va-

riações de diâmetro de coluna e quantidade de sílica de acordo com metodologias descritas na 

literatura.111 As eluições foram feitas em solventes orgânicos combinados e o solvente das fra-

ções coletadas foram evaporados sob pressão reduzida em um evaporador rotativo IKA, modelo 

RV 10 Basic. 

As análises por cromatografia em camada delgada (CCD) foram realizadas utilizando 

cromatofolhas de alumínio para HPTLC ALUGRAM® RP-18 W e as eluições foram feitas em 

solventes orgânicos puros ou combinados. As placas foram reveladas usando iodo sublimado 

e/ou soluções de vanilina, 2,4-dinitrofenilhidrazina ou ácido fosfomolíbdico seguido de aque-

cimento.110 

Os espectros de massas foram obtidos em um espectrômetro Shimadzu QP2010 Plus, 

em modo de ionização por impacto de elétrons a 70eV, acoplado à um cromatógrafo a gás 

Shimadzu CG2010. As amostras foram eluidas em uma coluna capilar RTX-5 (30m x 0,25mm 

x 0,25μm; Restek Chromatography Products, EUA), sob fluxo de 1 mL min-1 usando hélio 
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como gás de arraste e injetor no modo split, a 250 °C e com programações de temperatura 

variadas. 

Os espectros no infravermelho foram obtidos em um espectrômetro Bruker Vertex 70 

com transformada de Fourier (IVTF), com faixa espectral de 4000-400 cm-1, com 32 scans e 

resolução de 4 cm-1. Para a análise das substâncias sólidas foram utilizadas pastilhas de KBr, e 

para a análise das substâncias líquidas foi utilizada a técnica de formação de um filme ou lâmina 

de composto depositada sobre um cristal de KBr. 

Os espectros de ressonância magnética nuclear (RMN) foram obtidos em no espectrô-

metro Bruker DPX200 operando a 4,7 Tesla (200 MHz para RMN de 1H e 50 MHz para RMN 

de 13C), no espectrômetro Bruker Avance III operando a 9,4 Tesla (400 MHz para RMN de 1H 

e 100 MHz para RMN de 13C), equipado com uma sonda multinuclear de 5 mm, com detecção 

direta e gradiente de campo no eixo z e espectrômetro Bruker Avance III-600 operando a 14,1 

Tesla (600 MHz para RMN de 1H e 150 MHz para RMN de 13C), equipado com uma criosonda 

de 5 mm TCI com detecção inversa e gradiente no eixo z. O solvente deuterado utilizado foi 

clorofórmio (CDCl3). Os deslocamentos químicos dos sinais de RMN de 1H em relação ao 

tetrametilsilano (δTMS = 0,00 ppm), os de 13C foram expressos ao tetrametilsilano (δTMS = 0,00 

ppm) ou ao clorofórmio (δ CDCl3 = 77,16). Para os espectros de RMN de 1H os dados foram 

relatados como se segue: deslocamento químico em ppm (δ), multiplicidade (s = simpleto, d = 

dupleto, dd = duplo dupleto, ddd = duplo duplo dupleto, dddd = duplo duplo duplo dupleto, t = 

tripleto, td = triplo dupleto, tspt = triplo septeto, qrt = quarteto, qnt = quinteto, sext = sexteto e 

m = multipleto) e as constantes de acoplamento (J) foram registradas em Hertz, constando a 

intensidade relativa (integral). Os dados de RMN de 13C foram relatados com deslocamento 

químico em ppm (δ). 

 

4.4 METODOLOGIAS DE SÍNTESE 

 

4.4.1 Preparo do triéster 64 

 

 
 

Em um balão de fundo redondo equipado com agitação magnética e condensador para 
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refluxo, sob atmosfera de argônio, foi adicionado sódio metálico (0,66 g; 27,5 mmol) em pe-

quenas porções em 40 mL de etanol. Após o sódio ter sido consumido, foi adicionado metilma-

lonato de dietila (70) (2,68 mL; 15,7 mmol) gota a gota, seguido de 2-metil-2-bromopropionato 

de etila (71) (2,31 mL; 15,7 mmol) também gota a gota. A reação foi submetida a aquecimento 

a 68 °C por 18 horas. Então, o meio reacional foi resfriado e o etanol removido sob vácuo e foi 

adicionado água (25 mL) e a solução foi extraída com acetato de etila (3 x 30 mL). A fase 

orgânica foi lavada com solução saturada de cloreto de sódio, seca com sulfato de sódio anidro 

e concentrada em evaporador rotativo sob vácuo. Fórmula Molecular: C14H24O6. MM: 288 g 

mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 1,19 (d, J = 7,0 Hz, 3H), 1,24 (t, J = 7,1 Hz, 

3H), 1,248 (t, J = 7,1 Hz, 3H), 1,253 (t, J = 7,1 Hz, 3H), 1,39 (s, 3H), 2,38 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 

2,51(m, 1H), 4,14 (m, 6H). RMN 13C (50 MHz, CDCl3, CDCl3), δ: 14,1, 14,2, 19,7, 20,1, 

36,3, 38,8, 53,4, 60,6, 61,5, 172,1, 172,2, 176,6. EM (70 eV, m/z (%)): 41 (26), 43 (26), 56 

(20), 69 (39), 87 (21), 95 (21), 100 (22), 113 (100), 115 (21), 128 (47), 141 (58), 142 (39), 169 

(25), 174 (81), 215 (38), 243 (48), IVTF (KBr, cm-1): 2983, 2940, 2878, 1733, 1464, 1377, 

1182, 1111, 1023, 857. 

 

4.4.2 Preparo do 2,4-dimetilglutarato de dimetila (73) 

 

 
 

Em um balão de fundo redondo equipado com agitação magnética e condensador para 

refluxo, foi adicionado triéster 64 (3,5 g; 12,1 mmol), NaOH (1,98 g; 57 mmol) e etilenoglicol 

(20 mL) e a mistura reacional foi mantida a 220 °C por 7 horas. Após o arrefecimento à tempe-

ratura ambiente, foi adicionado água (30 mL) e então a solução foi extraída com acetato de etila 

(3 x 30 mL) A fase aquosa foi acidificada com solução de HCl 20% até pH 1 e novamente 

extraída com acetato de etila (5 x 30 mL). A segunda fase orgânica foi lavada com solução de 

HCl 10% (1 x 20 mL) e com solução saturada de cloreto de sódio (1 x 25 mL), secada com 

sulfato de sódio anidro e concentrada sob vácuo. O produto obtido foi transferido para um fundo 

redondo equipado com agitação magnética e condensador de refluxo e então foram adicionados 

metanol (30 mL) e adicionado uma quantidade catalítica de ácido sulfúrico. A reação foi man-

tida sob refluxo por 20 h e então foi adicionado solução saturada de NaHCO3 (0,5 mL). O 

solvente orgânico foi removido sob vácuo e então foi adicionado água (20 mL) e fase aquosa 
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foi extraída com acetato de etila (3 x 30). A fase orgânica obtida foi lavada com solução saturada 

de cloreto de sódio (2 x 25 mL), secada em sulfato de sódio anidro e concentrada sob vácuo, 

fornecendo o 2,4-dimetilglutarato de dimetil (73) em 70% de rendimento (1,59 g; 8,5 mmol).  

2,4-dimetilglutarato de dimetila (72): Fórmula Molecular: C11H20O4. MM: 160 g mol-1. RMN 

de 1H (400 MHz, D2O, TMSP), δ: sin-72: 1,17 (d, J = 7,0 Hz, 6H), 1,54 (dt, J = 13,8, 6,4 Hz, 

1H), 1,99 (dt, J = 13,8, 7,9 Hz, 1H), 2,50 (m, 2H). anti-72: 1.15 (d, J = 7,0 Hz, 6H), 1,75 (t, J 

= 7,4 Hz, 2H), 2,50 (m, 2H). RMN 13C (50 MHz, D2O, TMSP), δ: sin-72: 16,6, 37,4, 37,5, 

181,3. anti-72: 16,8, 36,6, 37,4, 181,2. EM (70 eV, m/z (%))41 (34), 56 (34), 59 (57), 69 (100), 

73 (45), 88 (48), 101 (28), 113 (47), 128 (93), 129 (47), 157 (35). IVTF (KBr, cm-1):2981, 

2952, 2876, 1735, 1461, 1436, 1196, 1168. 

2,4-dimetilglutarato de dimetila (73): Fórmula Molecular: C11H20O4. MM: 216 g mol-1. RMN 

de 1H (400 MHz, CDCl3, TMS), δ: sin-73: 1.18 (d, J = 7,0 Hz, 6H), 1,48 (dt, J = 13,8, 6,9 Hz, 

1H), 2,10 (dt, J = 13,8, 7,8 Hz, 1H), 2,49 (m, 2H), 3,67 (s, 6H). anti-73: 1.16 (d, J = 7,0 Hz, 

6H), 1,76 (t, J = 7,4 Hz, 2H), 2,49 (m, 2H), 3,68 (s, 6H). RMN 13C (50 MHz, CDCl3, CDCl3), 

δ: sin-73: 17,4, 37,3, 37,4, 51,8, 176,7. anti-73: 17,8, 37,6, 37,7, 51,7, 176,8. EM (70 eV, m/z 

(%)): 41 (34), 56 (34), 59 (57), 69 (100), 73 (45), 88 (48), 101 (28), 113 (47), 128 (93), 129 

(47), 157 (35). IVTF (KBr, cm-1): 2981, 2952, 2876, 1735, 1461, 1436, 1196, 1168. 

 

4.4.3 Preparo do diol 2,4-dimetilglutarico (74) 

 

 
 

Em um balão de fundo redondo acoplado a um sistema de agitação magnética sob 

atmosfera de argônio e banho de gelo foram adicionados o diéster 73 (1,59 g; 8,5 mmol), tetrai-

drofurano (60,0 mL) e adicionado LiAlH4 (926 mg, 24.4 mmol) . A mistura permaneceu sob 

agitação por 5 h. Então, a mistura foi resfriada a 0 °C e adicionado água (0,9 mL) lentamente. 

Após alguns minutos, foi adicionada solução de NaOH 15% (0,9 mL), seguido de água (2,7 

mL), mantendo sob agitação por 10 min. A solução foi seca com Na2SO4 anidro, filtrada e 

concentrada em evaporador rotativo. O produto 74 foi obtido sem etapas adicionais de purifi-

cação com 95% de rendimento (1,07 g; 8,1 mmol). Fórmula Molecular: C7H16O2. MM: 132 

g mol-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl3, TMS), δ: sin-74: 0,95 (d, J = 6,7 Hz, 6H), 0,96 (m, 1H), 

1,50 (dt, J = 13,8, 6,9 Hz, 1H), 1,75 (m, 2H), 3,46 (dd, J = 10,4, 6,0 Hz, 1H), 3,51 (dt, J = 10,4, 
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5,5 Hz, 1H), anti-74: 0,91 (d, J = 6,7 Hz, 6H), 1,23 (t, J = 7,0 Hz, 1H), 1,75 (m, 2H), 3,46 (dd, 

J = 10,4, 6,0 Hz, 1H), 3,51 (dt, J = 10,4, 5,5 Hz, 1H). RMN 13C (50 MHz, CDCl3, CDCl3), δ: 

sin-74: 17,8, 32,2, 37,0, 67,8, anti-74: 16,5, 32,9, 36,9, 67,9. EM (70 eV, m/z (%)): 41 (60), 

43 (42), 55 (100), 56 (40), 69 (41), 83 (34), 84 (32). IVTF (KBr, cm-1): 3413, 2952, 2923, 

2870, 1452, 1380, 1120, 1031, 977, 806. 

 

4.4.4 Preparo do 2,4-dimetil-5-((tetraidro-2H-piran-2-il)oxi)pentan-1-ol (75) 

 

 
 

Em um balão de fundo redondo acoplado a um sistema de agitação magnética, foram 

adicionados o diol 74 (1,00 g, 7,6 mmol), dihidropirano (555 μL, 6,1 mmol) em diclorometano 

anidro (10,0 mL) e tetraidrofurano (5,0 mL). Após a mistura dos reagentes, foi adicionado 

pTSA (65 mg, 0,4 mmol, 5 mol%) e mantida sob agitação por 30 minutos. Então, a mistura foi 

lavada com solução saturada de NaHCO3 e brine, a fase orgânica foi seca com MgSO4 anidro 

e concentrado no evaporador rotativo. O produto 75 foi purificado por cromatografia em coluna 

utilizando eluição gradiente (hexano:acetato de etila) resultando em 60% de rendimento (985 

mg, 4,6 mmol). Fórmula Molecular: C12H24O3. MM: 216 g mol-1RMN de 1H (200 MHz, 

CDCl3, TMS), δ:0,90 (m, 8H), 0,95 (m, 8H), 1,22 (m, 3H), 1,55 (m, 7H), 1,80 (m, 10H), 3,17 

(ddd, J = 17,0, 9,4, 6,4 Hz, 1H), 3,23 (ddd, J = 13,1, 9,4, 6,2 Hz, 1H), 3,47 (m, 7H), 3,54 (ddd, 

J = 12,2, 9,4, 6,7 Hz, 1H), 3,60 (ddd, J = 12,8, 9,4, 6,4 Hz, 1H), 3,86 (m, 1H), 4,57 (m, 1H). 

RMN 13C (50 MHz, CDCl3, CDCl3), δ:16,4, 17,0, 17,1, 17,7, 18,1 18,2, 19,5, 19,6, 19,7, 25,5, 

30,5, 30,6, 30,7, 30,8, 30,9, 31,0, 32,8, 32,9, 33,0, 33,1, 33,2, 33,3, 36,7, 37,0, 37,3, 37,3, 

37,6,37,7, 62,1, 62,2, 62,4, 67,9, 68,2, 68,8, 73,1, 73,2, 73,6, 73,8, 99,8, 99,1, 99,2, 99,3. EM 

(70 eV, m/z (%)): 41(21), 55(69), 56(20), 84(36), 85(100), 97(33), 215(0,1). IVTF (KBr, cm-

1): 3414, 2950, 2926, 2870, 1455, 1118 e1031. 

 

4.4.5 Preparo do Bloco I 
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Em um balão de fundo redondo equipado com agitação magnética contendo o álcool 

75 (239 mg, 1,1 mmol), TEMPO (3 mg, 0,01 mmol, 0,2mol%), brometo de potássio (12 mg, 

0,1 mmol, 10mol%) em diclorometano (2,0 mL) foi resfriada a 0 °C. Então, foi adicionado 

lentamente uma solução preparada a partir da mistura de hipoclorito de sódio 12% (2,0 mL) e 

tampão de pH 8,6 (0,5 mol L-1 de NaHCO3/0,005 mol L-1 de K2CO3, 6,5 mL) e mantido sob 

agitação por 20 min. A mistura foi extraída com acetato de etila e lavada com solução saturada 

de NaCl, seca com MgSO4 anidro e concentrado no evaporador rotativo. O produto obtido foi 

purificado por cromatografia em coluna utilizando hexano:acetato de etila na proporção de 9:1 

resultando no aldeído (Bloco I) com 99% de rendimento (234 mg, 1,1 mmol). Fórmula Mole-

cular: C12H22O3. MM: 214 g mol-1. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,95 (m, 3H), 

1,10 (m, 3H), 1,18 (m, 1H), 1,44 (m, 1H), 1,55 (m, 4H), 1,70 (m, 2H), 1,85 (m, 3H), 2,06 (m, 

1H), 2,49 (m, 1H). 3,21 (m, 1H), 3,51 (m,1H), 3,59 (m, 1H), 3,84 (m, 1H), 4,56 (m, 1H), 9,59 

(dd J = 3,8, 2,3, 1H), 9,64 (dd J = 3,8, 2,3, 1H) RMN 13C (100 MHz, CDCl3, TMS), δ: 13,4, 

13,5, 14,2, 14,3, 16,8, 17,6, 19,5, 19,6, 25,5, 30,6, 31,0, 31,1,31,2, 34,4, 35,0, 35,1, 44,0, 44,1, 

44,2, 44,2, 62,2, 62,2, 62,3, 72,5, 72,6, 72,9, 98,9, 99,0, 99,0, 205,2, 205,3, 205,3, 205,3. EM 

(70 eV, m/z (%)): 41 (38), 43 (100), 55 (70), 84 (41), 85 (58), 95 (18), 99 (22), 142 (1). IVTF 

(KBr, cm-1): 2942, 2872, 2852, 2820, 2725, 1726, 1455, 1352, 1200, 1122, 1078, 1034, 973, 

903, 815, 428. 

 

4.4.6 Preparo do 8-iodo-2,6-dimetiloct-2-eno (68) 

 

 
 

Em um balão de fundo redondo equipado com agitação magnética e envolto com papel 

alumínio foram adicionados trifenilfosfina (3,672 g, 14,0 mmol), imidazol (1,089 g, 15,0 

mmol), iodo (3,807 g, 0,6 mmol) e diclorometano (90,0 mL). A mistura foi mantida sob agita-

ção por uma hora e então foi adicionado uma solução do citronelol (69, 1,835 g, 10,0 mmol) 

em diclorometano (10,0 mL). A mistura foi agitada por mais 2 horas e finalizada pela adição 

de solução saturada de sulfito de sódio seguido de agitação vigorosa por 10 min adicionais. Em 

seguida, a fase orgânica foi lavada com brine, seca com MgSO4 anidro e concentrada sob vácuo. 

O produto bruto foi solubilizado em hexano e filtrada em sílica, levando ao composto 68 com 
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rendimento de 95% (2,5g, 9,5 mmol). Fórmula Molecular: C10H19I. MM: 266 g mol-1. RMN 

de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ:: 0,89 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 1,25 (m, 3H), 1,61 (m, 4H), 1,69 

(m, 3H), 1,93 (m, 3H), 3,16 (ddd, J = 9,6, 8,0, 7,2, 1H), 3,26 (ddd, J = 9,6, 8,5, 5,8, 1H), 5,09 

(tsp, J = 7,1, 1,4 Hz, 1H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 5,3, 17,8, 18,8, 25,4, 25,9, 

33,7, 36,4, 41,0, 124,6, 131,6. EM (70 eV, m/z (%)): 41 (28), 43 (70), 57 (100), 71 (63), 85 

(65), 268 (1). IVTF (KBr, cm-1): 2954, 2921, 2867, 1463, 1379, 1169. 

 

4.4.7 Preparo do 2,6,9-trimetildec-2-eno (66) 

 

 
 

Preparo do reagente de Grignard: Em um balão de fundo redondo equipado com agi-

tação magnética e condensador de refluxo, sob atmosfera de argônio, foram adicionados mag-

nésio metálico (538 mg; 22,0 mmol) e iodo (quantidade catalítica). Na sequência, foi adicio-

nado lentamente 2-bromopropano (1,878 mL, 20 mmol) em tetraidrofurano (20 mL) e a reação 

foi mantida sob agitação por cerca de 2 h, observando o consumo de magnésio e o escureci-

mento da solução.  

Procedimento do Acoplamento: Em um balão de fundo redondo equipado com agita-

ção magnética, sob atmosfera de argônio, foi adicionado o iodeto 68 (1,72 g; 6,4 mmol), iodeto 

de cobre (19 mg, 0,1 mmol, 10mol%) e tetraidrofurano (20,0 mL). O sistema foi resfriado a -

78 °C e a solução de brometo de isobutilmagnésio (2 mL de solução 0,5 mol L-1, 1,0 mmol) 

foi adicionada gota-a-gota. A mistura permaneceu sob agitação overnight e então foi adicionado 

uma solução saturada de cloreto de amônio (10,0 mL) e mantido sob agitação por mais 10 min. 

A mistura foi extraída com acetato de etila e lavada com brine, seca com MgSO4 anidro e 

concentrado no evaporador rotativo. O produto 66 foi obtido com rendimento de 92% (1,07 g, 

5,9). Fórmula Molecular: C13H26. MM: 182 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), 

δ: 0,857 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 0,864 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 0,87 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 1,15 (m, 4H), 

1,37 (m, 4H), 1,61 (m, 3H), 1,68 (m, 3H), 1,96 (m, 2H), 5,10 (tsp, J = 7,1, 1,4 Hz, 1H). RMN 

de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 17,8, 19,8, 22,8, 23,0, 25,8, 25,9, 28,5, 32,8, 34,8, 36,5, 

37,3, 125,3, 131,1. EM (70 eV, m/z (%)): 41 (52), 43 (33), 55 (35), 56 (71), 57 (96), 69 (100), 

70 (58), 83 (24), 126 (20), 182 (17). IVTF (KBr, cm-1): 2958, 2921, 2871, 1459, 1376. 
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4.4.8 Preparo do 4,7-dimetiloctan-1-ol (83) 

 

 
 

Em um balão de duas bocas foi adicionado o hidrocarboneto 66 (1,07 g; 5,9 mmol), 

diclorometano (130 mL) e metanol (86 mL) e resfriado à -60 °C. Em seguida, foi borbulhado 

um fluxo de 4 mL min-1 de ozônio ao meio reacional por aproximadamente 35 minutos. O 

excesso de ozônio foi removido através de um fluxo e então foi adicionado NaBH4 em pequenas 

porções por aproximadamente 1 hora. A mistura permaneceu sob agitação por mais 1 hora, até 

atingir temperatura ambiente. Então, foi adicionado solução saturada de NH4Cl. O solvente foi 

removido no evaporador rotativo e o meio reacional foi extraído com acetato de etila (3 x 30 

mL). A fase orgânica foi lavada com solução saturada de NaCl, seca com Na2SO4 anidro e 

concentrada em evaporador rotativo sob vácuo. O produto foi purificado por coluna cromato-

gráfica utilizando hexano:acetato de etila: 1:1, resultando no álcool 83 em 88 % de rendimento 

(817 mg; 5,2 mmol). Fórmula Molecular: C10H22O. MM: 158 g mol-1. RMN de 1H (200 

MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,86 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 0,87 (d, J = 6,6 Hz, 6H), 1,16 (m, 4H), 1,36 

(m, 4H), 1,56 (m, 3H), 3,62 (t, J = 6,7 Hz, 2H). RMN 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 19,8, 

22,7, 22,9, 28,5, 30,5, 33,0, 33,1, 34,8, 36,4, 63,6. EM (70 eV, m/z (%)): em análise. IVTF 

(KBr, cm-1): 3334, 2954, 2929, 2867, 1463, 1376, 1057 

 

4.4.9 Preparo do 1-iodo-4,7-dimetiloctano (65) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.6 (p. 104) utilizando tri-

fenilfosfina (1,895 g, 7,2 mmol), imidazol (492 mg, 7,2 mmol), iodo (1,965 g, 7,7 mmol) e 

diclorometano (50,0 mL) seguido da adição álcool 83 (817 mg, 5,2 mmol) em diclorometano 

(1,0 mL). O produto 65 foi obtido com 91% de rendimento (1,27 g, 4,7 mmol). Fórmula Mo-

lecular: C10H21I. MM: 268 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,87 (d, J = 6,5 

Hz, 3H), 0,87 (d, J = 6,5 Hz, 9H), 1,18 (m, 4H), 1,40 (m, 4H), 1,84 (m, 2H), 3,17 (m, 2H). 
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RMN 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 7,7, 19,8, 22,7, 22,9, 28,4, 31,5, 32,5, 34,7, 36,4, 38,0. 

EM (70 eV, m/z (%)): 41 (28), 43 (70), 57 (100), 71 (63), 85 (65), 268 (1). IVTF (KBr, cm-

1): 2953, 2918, 2871, 165, 1377, 1168, 750, 690. 

 

4.4.10 Preparo da 5,8-dimetillnonanonitrila (84) 

 

 
 

Em um balão de acoplado a um sistema de refluxo foi adicionado o iodeto 65 (973 mg; 

3,6 mmol) cianeto de sódio (352 mg; 7,2 mmol) e DMSO (8 mL). A reação foi mantida sob 

aquecimento à 50 °C por 2 horas. Então, o meio reacional foi diluído em água (15 mL) e extra-

ído com acetato de etila (3 x 10 mL) e a fase orgânica foi lavada e solução saturada de NaCl, 

seca com Na2SO4 anidro e concentrado em evaporador rotativo. A nitrila 84 foi obtido pura em 

98% de rendimento (590 mg; 3,6 mmol). Fórmula Molecular: C11H21N. MM: 167 g mol-1. 

RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,87 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 0,87 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 

0,88 (d, J = 6,2 Hz, 3H), 1,24 (m, 5H), 1,43 (m, 3H), 1,66 (m, 2H), 2,33 (d, J = 7,0 Hz, 3H). 

RMN 13C (PPM): 17,6, 19,6, 22,6, 22,9, 23,2, 28,4, 32,6, 34,6, 36,1, 36,3, 120,0. EM (70 eV, 

m/z (%)): 41 (41), 43 (42), 57 (100), 96 (62), 124 (20), 152 (16), 166 (1). IVTF (KBr, cm-1): 

2955, 2925, 2867, 2247, 1464, 1382.  

 

4.4.11 Preparo do 5,8-dimetilnonan-1-ol (85) 

 

 
 

Em um balão de acoplado a um sistema de refluxo foi adicionado a nitrila 84 (590 mg; 

3,6 mmol), metanol (5,0 mL) e ácido clorídrico concentrado (5,0 mL) e mantido sob refluxo 

por 96 horas. Então, o meio reacional foi diluído em água (15 mL) e extraído com acetato de 

etila (3 x 10 mL) e a fase orgânica foi lavada e solução saturada de NaCl, seca com Na2SO4 

anidro e concentrado em evaporador rotativo. O produto obtido foi submetido a etapa de redu-

ção com LiAlH4 (546 mg, 1,5 mmol) seguindo o procedimento a descrito em 4.4.3. O álcool 85 
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foi obtido com 54% de rendimento (334 mg; 1,9 mmol). Fórmula Molecular: C11H24O. MM: 

172 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,85 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 0,86 (d, J = 

6,5 Hz, 3H), 0,87 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 1,18 (m, 4H), 1,34, (m, 6H), 1,56 (m, 3H), 3,65 (t, J = 

6,5 Hz, 2H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 19,8, 22,7, 23,0, 23,4, 28,5, 33,2, 33,3, 

34,8, 36,5, 37,0, 63,2. EM (70 eV, m/z (%)): 41 (42), 43 (45), 55 (96), 56 (50), 57 (100), 70 

(37), 83 (83), 146 (1). IVTF (KBr, cm-1): 3326, 2956, 2926, 2872, 1464, 1381, 1055. 

 

4.4.12 Preparo do 1-bromo-5,8-dimetilnonano (86) 

 

 
 

Em um balão de fundo redondo acoplado a um sistema de agitação magnética, foram 

adicionados o álcool 85 (73 mg; 0,43 mmol), tetrabrometo de carbono (185 mg, 0,6 mmol) em 

diclorometano (5,0 mL) e resfriado a 0 °C. Em seguida foi adicionado uma solução de trifenil-

fosfina (146 mg, 0,6 mmol) e diclorometano (5,0 mL) gota-a-gora. A mistura foi mantida sob 

agitação por 2 h e então o solvente foi removido sobre pressão reduzida. A mistura resultante 

foi solubilizada em hexano e filtrada em sílica. O produto foi seco sob alto vácuo até a completa 

remoção do bromofórmio formado, resultando em 87% de rendimento (87 mg, 0,37 mmol). 

Fórmula Molecular: C11H23Br. MM: 235 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 

0,86 (d, J = 6,2 Hz, 3H), 0,87 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 087 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 1,13 (m, 4H), 1,37 

(m, 4H), 1,87, (qt, J = 6,8 Hz, 3H), 3,42 (t, J = 6,8 Hz, 3H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, 

TMS), δ: 19,8, 22,7, 23,0, 25,8, 28,5, 33,0, 33,3, 34,2, 34,8, 36,2, 36,5. EM (70 eV, m/z (%)): 

41 (23), 43 (33), 55(36), 57 (100), 83 (36), 136 (27), 136 (26), 179 (1). IVTF (KBr, cm-1): 

2950, 2927, 2866, 1462, 1376, 1248, 666, 651, 654. 

 

4.4.13 Preparo brometo de 5,8-dimetilnonaniltrifenilfosfônio (Bloco II) 

 

 
 

Em uma ampola de vidro âmbar foram adicionados o brometo 86 (234 mg, 1,0 mmol) 
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e trifenilfosfina (262 mg, 1,0 mmol) (229 mg, 1,0 mmol) e trifenilfosfina (262 mg, 1,0 mmol). 

A ampola foi vedada e mantida por 24 h em um shaker a 100 °C e posteriormente usada sem 

etapas adicionais de purificação e caracterização. 

 

4.4.14 Preparo do 2,4,10,13-tetrametiltetradecanol (63) 

 

 
 

Em um balão de fundo redondo equipado com agitação magnética, sob atmosfera de 

argônio, foi adicionado o conteúdo da ampola contendo Bloco II (497 mg; 1,0 mmol) e tetrai-

drofurano (5,0 mL). A mistura foi resfriada a -78 °C e então adicionado solução de butil lítio 

(403 μL de solução a 2,48 mol L-1 em hexano, 1,0 mmol), mantendo sob agitação por 20 min. 

Então, solução foi novamente resfriada a -78 °C, o aldeído Bloco I (107 mg, 0,5 mmol) adici-

onado, e a mistura aquecida lentamente até alcançar temperatura ambiente. A mistura perma-

neceu sob agitação overnight e então uma solução saturada de cloreto de amônio (10,0 mL) foi 

adicionada e a mistura resultante mantida sob agitação por mais 10 min. A mistura foi extraída 

com mistura hexano:acetato de etila 9:1 e lavada com brine, seca com MgSO4 anidro e con-

centrado no evaporador rotativo. O produto obtido foi filtrado em sílica. 

Em um balão de fundo redondo equipado com agitação magnética foram adicionados 

o produto obtido da reação de olefinação de Wittig, ácido PTSA (quantidade catalítica) e me-

tanol (10,0 mL). A mistura permaneceu sobre agitação por 4 horas a temperatura ambiente. Em 

seguida o solvente foi removido e a mistura dissolvida em acetato de etila e lavada com solução 

saturada de bicarbonato de sódio, brine e seca com MgSO4 anidro. A fase orgânica foi concen-

trada sob vácuo e purificada por cromatografia em coluna. 

O álcool purificado foi solubilizado em etanol (5 mL) e adicionado Pd/C (~4 mg, 0,04 

mmol, 10 mol%) e foi mantida sob agitação em um hidrogenador Parrapparatus em temperatura 

ambiente e atmosfera de hidrogênio (4 atm) por 2 horas. Então, a suspensão foi filtrada e o 

solvente foi evaporado sob pressão reduzida, resultando no álcool 63 em 11% de rendimento 
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(30 mg; 0,43 mmol). Fórmula Molecular: C11H23Br. MM: 235 g mol-1. RMN de 1H (600 

MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,839 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 0,841 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 0,865 (d, J = 6,6 

Hz, 3H), 0,870 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,88 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,89 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 0,92 (d, 

J = 6,5 Hz, 3H), 1,09 (m, 4H), 1,14 (m, 3H), 1,26 (m, 20H), 1,48 (m, 3H), 1,59 (m, 5H), 1,72 

(2H), 3,38 (dd, J = 10,4, 6,8 Hz, 1H) 3,41 (dd, J = 10,5, 6,6 Hz, 1H) 3,48 (dd, J = 10,5, 5,7 Hz, 

1H) 3,53 (dd, J = 10,4, 5,3 Hz, 1H). RMN de 13C (150 MHz, CDCl3, TMS), δ: 16,3, 17,3, 

19,4, 19,8, 20,4, 22,4, 22,6, 22,8, 26,9, 27,1, 28,3, 29,7, 29,9, 30,0, 30,4, 33,0, 33,1, 33,2, 34,8, 

36,4, 36,7, 37,1, 38,0, 40,7, 41,1, 68,5, 69,1. EM (70 eV, m/z (%)): 41(22), 43(38), 55(44), 

56(34), 57(100), 69(40), 70(30), 71(40), 83(71), 85(27), 97(21), 111(20), 154(15), 252(0,2). 

IVTF (ZnSe, cm-1): 3286, 2958, 2928, 2873, 2855, 1466, 1380, 1043. LiC18H38O teórico: 

277,3083, experimental: 277,3078. 

 

4.4.15 Preparo do benzil 3,7-dimetilocta-6-enil éter (117) 

 

 
 

Em um balão de fundo redondo equipado com agitação magnética, condensador de refluxo e 

sob atmosfera de argônio, foi adicionado hidreto de sódio (1,26 g, 53 mmol, 60% em óleo mi-

neral), THF (15 mL) e o sistema resfriado a 0 °C com banho de gelo. Na sequência, foi adicio-

nado lentamente citronelol (69,52 mL 19,0 mmol) e mantido sob agitação por 1 hora. Então, 

foi adicionado iodeto de sódio (300 mg, 1,9 mmol, 10 mol%) e cloreto de benzila (2,19 mL, 

19,0 mmol) gota a gora. Após a adição, o meio reacional foi aquecido e mantido sob refluxo 

por 12 horas. Após atingir temperatura ambiente, foi adicionado solução de HCL 1,0 mol L-1 

(15 mL) e extraída com acetato de etila (3x 20 mL). A fase orgânica foi lavada com brine, seca 

com MgSO4 anidro e concentrado no evaporador rotativo. O produto foi purificado por croma-

tografia em coluna utilizando hexano:acetato de etila: 95:1, resultando no éter 117 em 90% de 

rendimento (4,21 g, 17,1 mmol). Fórmula Molecular: C17H25O. MM: 245 g mol-1. RMN de 
1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,89 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 1,18 (m, 1H), 1,39 (m, 3H), 1,60 (m, 

3H), 1,64 (m, 2H), 1,68 (m, 3H), 1,97 (m, 2H), 3,50 (d, J = 6,7 Hz, 2H)/3,51 (dd, J = 7,2, 6,2 

Hz, 2H), 4,50 (s, 3H), 5,09 (tsp, J = 7,0, 1,4 Hz, 3H), 7,33 (m, 5H). RMN de 13C (50 MHz, 

CDCl3, TMS), δ: 17,8, 19,7, 25,6, 25,9, 29,7, 36,9, 37,4, 68,9, 73,1, 125,0, 127,6, 127,7, 128,5, 

131,3, 138,8. EM (70 eV, m/z (%)): 41 (28), 43 (10), 55 (19), 65 (13), 67 (17), 69 (77), 81(84), 
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82 (11), 91 (100), 92 (12), 95 (42), 137 (18), 138 (15), 246 (0,2). IVTF (KBr, cm-1): 3087, 

3065, 3029, 2961, 2925, 2855, 1946, 1867, 1805, 1733, 1454, 1377, 1101, 1027, 734, 696. 

 

4.4.16 Preparo do 6-benziloxi-4-metil-hexanol (118) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.8 (p. 106), utilizando o éter 117 

(1,85 g; 7,5 mmol), diclorometano (84 mL) e metanol (55 mL). O produto 118 foi obtido com 

98% de rendimento (1,64 g, 7,4 mmol). Fórmula Molecular: C14H21O2. MM: 221 g mol-1. 

RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,90 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 1,19 (m, 2H), 1,42 (m, 

3H), 1,63 (m, 4H), 3,50 (t, J = 6,7 Hz, 2H), 3,51 (dd, J = 6,9, 6,0 Hz, 2H), 3,61 (t, J = 6,5 Hz, 

3H), 4,50 (s, 3H), 7,33 (m, 5H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 19,7, 29,8, 30,3, 

33,1, 36,8, 63,4, 68,7, 73,0, 127,6, 127,8, 128,5, 138,7. EM (70 eV, m/z (%)): 41 (10);43 (6), 

55 (19), 65(12), 69 (16), 79 (9), 91 (100), 92 (26), 95 (13), 107 (69), 108 (15), 223 (0,2). IVTF 

(KBr, cm-1):. 3394, 3091, 3064, 3029, 2932, 2870, 1716, 1455, 1340, 1095, 1075, 1058, 1025, 

729, 699. 

 

4.4.17 Preparo do 6-benziloxi-4-metil-hexanal (115) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.5 (p. 103), utilizando o 

álcool 118 (800 mg, 3,6 mmol), TEMPO (12 mg, 0,07 mmol, 0,2mol%), brometo de potássio 

(41 mg, 0,3 mmol, 10mol%), diclorometano (12,0 mL) e a mistura de hipoclorito de sódio 12% 

(6,0 mL) e tampão de pH 8,6 (0,5 mol L-1 de NaHCO3/0,005 mol L-1 de K2CO3, 21,0 mL). O 

produto 115 foi obtido em 99% de rendimento (783 mg, 3,5 mmol). Fórmula Molecular: 

C14H19O2. MM: 219 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,90 (d, J = 6,2 Hz, 

3H), 0,93 (m, 1H), 1,45 (m, 4H), 1,64 (m, 5H), 2,44 (ddt, J = 8,5, 6,4, 2,0 Hz, 3H), 3,50 (t, J = 

6,5 Hz, 3H)/ 3,51 (t, J = 6,4 Hz, 3H), 6,49 (s, 3H), 7,33 (m, 5H), 9,76 3,50 (t, J = 1,8 Hz, 1H). 

RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 19,4, 29,0, 29,6, 36,6, 41,7, 68,4, 73,1, 127,7, 127,7, 
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128,5, 138,6, 202,9. EM (70 eV, m/z (%)): 55(8), 65(9), 91(100), 92(21), 107(31), 129(2), 

220(0,1). IVTF (KBr, cm-1): 3083, 3059, 3034, 2960, 2932, 2859, 27,19, 1726, 14,48, 1268, 

1100, 1027, 737, 700. 

 

4.4.18 Preparo do 8-benziloxi-2,6-dimetiloct-2-enoato de etila (119) 

 

 
 

Em um balão de fundo redondo equipado com agitação magnética, sob atmosfera de argônio, 

foi adicionado o cloreto de lítio (193 mg, 4,6 mmol) e tetraidrofurano (20 mL), seguido do 

TEPP (816 μL, 4,2 mmol), DBU (568 μL, 9,0 mmol) e por último o aldeído 115 (836 mg, 3,8 

mmol). A mistura sob agitação a temperatura ambiente por 4 horas. Então, uma solução satu-

rada de cloreto de amônio (10,0 mL) foi adicionada e a mistura foi extraída com mistura acetato 

de etila. A fase orgânica foi lavada com brine, seca com MgSO4 anidro e concentrado no eva-

porador rotativo. O produto foi purificado por cromatografia em coluna utilizando hexano:ace-

tato de etila: 9:1, resultando no éster 119 em 78% de rendimento (902 mg, 3,0 mmol). Fórmula 

Molecular: C19H27O3. MM: 303 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,91 (d, J 

= 6,5 Hz, 3H)/0,89 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 0,91 (m, 1H), 1,29 (t, J = 7,1 Hz, 3H), 1,29 (m, 1H), 

1,43 (m, 3H), 1,65 (m, 3H), 1,82 (dt, J = 1,3, 1,0 Hz, 3H)/1,89 (dt, J = 1,3, 1,0 Hz, 3H), 2,17 

(m, 2H)/2,47 (m, 2H), 3,50 (t, J = 6,6 Hz, 2H)/3,51 (d, J = 7,0, 6,0 Hz, 2H), 4,18, (q, J = 7,1 

Hz, 2H)/4,19, (q, J = 7,1 Hz, 2H), 6,74 (tq, J = 7,4, 1,3 Hz, 1H)/5,90 (tq, J = 7,4, 1,3 Hz, 1H), 

7,33 (m, 5H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 12,4, 14,4, 19,5, 26,3, 29,9, 35,9, 36,7, 

60,5, 68,6, 73,1, 127,6, 127,7, 127,8, 128,5, 138,7, 142,4, 168,4. EM (70 eV, m/z (%)): 55(6), 

69(9), 91(10), 92(12), 95(12), 121(9), 141(9), 267(27), 198(4), 213(3), 258(0,3). IVTF (KBr, 

cm-1): 3091, 3060, 3029, 2959, 2924, 2858, 1709, 1647, 1449, 1368, 1266, 1095, 1026, 738, 

700. 

 

4.4.19 Preparo do 8-benziloxi-2,6-dimetiloctanoato de etila (114) 
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Em um balão de vidro foi adicionado o éster 119 (902 mg, 3,0 mmol), Pd/C (~4 mg, 

0,04 mmol, 10 mol%) e etanol (5 mL) mantida sob agitação em um hidrogenador Parrapparatus 

em temperatura ambiente e atmosfera de hidrogênio (4 atm) por 2 horas. Então, a suspensão foi 

filtrada e o solvente foi evaporado sob pressão reduzida e o éster 114 obtido em 93% de rendi-

mento (844 mg, 2,7 mmol). Fórmula Molecular: C19H28O3. MM: 304 g mol-1. RMN de 1H 

(200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,86 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 0,91 (m, 1H), 1,13 (d, J = 7,0 Hz, 3H), 

1,25 (t, J = 7,1 Hz, 3H), 1,25 (m, 6H), 1,61 (m, 5H), 2,41 (st, J = 6,7 Hz, 3H), 3,49 (t, J = 6,7 

Hz, 3H)/3,49 (dd, J = 7,3, 538 Hz, 3H), 4,50 (s, 3H), 7,33 (m, 5H). RMN de 13C (50 MHz, 

CDCl3, TMS), δ: 14,4, 17,2, 17,3,19,7, 24,7, 29,9, 34,2, 36,9, 37,0, 39,7, 60,2, 68,8, 73,0, 

127,6, 127,7, 128,5, 138,8, 177,1. EM (70 eV, m/z (%)): 55(12), 69(15), 91(100), 92(16), 

102(33), 107(13), 115(31), 171(8), 200(9), 232(0,5). IVTF (KBr, cm-1): 3090, 3061, 3030, 

2960, 2926, 2860, 1700, 1647, 1449, 1370, 1266, 1098, 1027, 737, 700. 

 

4.4.20 Preparo do 9-benziloxi-2,3,7-trimetilnonan-2-ol (113) 

 

 
 

Em um balão de fundo redondo equipado com agitação magnética, sob atmosfera de 

argônio, foi adicionado o éster 114 (867 mg; 2,8 mmol) e tetraidrofurano (5,0 mL). O sistema 

foi resfriado a 0 °C e a solução de brometo de metilmagnésio (2,8 mL de solução 3,0 mol L-1, 

8,4 mmol) foi adicionada gota-a-gota. A mistura permaneceu sob agitação overnight e então foi 

adicionado uma solução saturada de cloreto de amônio (5,0 mL) e mantido sob agitação por 

mais 10 min. A mistura foi extraída com acetato de etila e a fase orgânica obtida lavada com 

brine, seca com MgSO4 anidro e concentrado no evaporador rotativo. O produto 113 foi obtido 

com rendimento de 75% (620 mg, 2,1 mmol). Fórmula Molecular: C19H30O2. MM: 290 g 

mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,88 (d, J = 6,4 Hz, 3H)/ 0,88 (d, J = 6,5 Hz, 

3H), 0,89 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 1,14 (s, 3H), 1,15 (s, 3H), 1,26 (m, 1H), 1,40 (m, 7H), 1,60 (m, 

5H), 3,48 (dd, J = 9,3, 6,9 Hz, 3H), 3,51 (ddd, J = 9,3, 7,2, 5,9 Hz, 3H), 4,49 (m, 3H), 7,33 

(m,5H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 14,6/14,7, 19,8/20,0, 25,8/25,9, 26,5/26,6, 

27,3, 30,0/30,2, 31,9/ 32,1, 32,0, 36,9/37,2, 37,5/37,7, 44,5/44,58, 69,0, 73,1, 73,7, 127,7, 

127,8, 128,6, 139,0. EM (70 eV, m/z (%)): 41(12), 55(20), 59(17), 69(29), 70(20), 81(13), 

83(21), 91(100), 92(17), 95(14), 109(18), 123(6), 165(3), 205(0,1). IVTF (KBr, cm-1): 3429, 
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3083,3034, 3029, 2971, 2932, 2862, 1456, 1370, 1095, 733, 695. 

 

4.4.21 Preparo do benzil 3,7,8-trimetilnon-7-enil éter (120) 

 

 
 

Em um balão de fundo redondo equipado com agitação magnética e condensador de 

refluxo foi adicionado o álcool 113 (603 mg; 2,1 mmol), ácido p-toluenosulfônico (17 mg, 0,1 

mmol) e benzeno (5,0 mL) e mantido sob refluxo por 12 horas. Então, após atingir temperatura 

ambiente foi adicionado uma solução saturada de NaHCO3 (5,0 mL) e mantido sob agitação 

por mais 10 min. A mistura foi extraída com hexano e a fase orgânica obtida lavada com brine, 

seca com MgSO4 anidro e concentrado no evaporador rotativo e utilizado sem etapas adiconaos 

de purificação. O produto 120 foi obtido com rendimento de 55% (316 mg, 1,1 mmol). Fór-

mula Molecular: C19H29O. MM: 273 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,84 

(d, J = 6,6 Hz, 3H), 0,86 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,87 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 0,96 (m, 2H), 1,13 (m, 

1H), 1,23 (m, 2H), 1,29 (m, 1H), 1,36 (m, 2H), 1,48 (m, 3H), 1,67 (m, 2H), 3,48 (ddd, J = 9,2, 

7,3, 6,4 Hz, 1H), 3,52 (ddd, J = 9,2, 7,3, 5,9 Hz, 1H), 4,50 (s, 3H), 7,33 (m, 5H). RMN de 13C 

(50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 20,3, 20,4, 22,5, 22,9, 27,4, 28,3,30,3, 34,5, 36,2, 36,7, 45,3, 

68,8,72,9, 125,9, 127,4, 127,6, 127,8, 128,3, 138,8. EM (70 eV, m/z (%)): 41(18), 43(13), 

55(48), 57(12), 67(15), 69(28), 81(31), 83(56), 91(100), 95(34), 97(16), 99(27), 109(47), 

123(10), 165(7), 183(3), 274(0,3). IVTF (KBr, cm-1): 3089, 3066, 3029, 2954, 2925, 2862, 

1457, 1364, 1099, 734, 6,97. 

 

4.4.22 Preparo do 3,7,8-trimetilnonanol (121) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento utilizando 4.4.19 (p. 112) utilizando 

o éter 120 (204 mg, 0,7 mmol), Pd/C (~4 mg, 0,04 mmol, 10 mol%) e etanol (5 mL). O produto 

121 foi obtido com 98% de rendimento (136 mg, 0,7 mmol). Fórmula Molecular: C12H24O. 

MM: 184 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,78 (d, J = 7,1 Hz, 3H), 0,79 (d, 
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J = 6,9 Hz, 3H)/0,79 (d, J = 6,9 Hz, 3H), 0,85 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,89 (d, J = 6,7 Hz, 3H)/0,89 

(d, J = 6,8 Hz, 3H), 1,05 (m, 1H), 1,15 (m, 2H), 1,27 (m, 4H), 1,38 (m, 4H), 1,55 (m, 2H), 1,61 

(m, 1H), 3,68 (m, 2H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 15,5/15,5, 18,1/18,2, 

19,8/19,8, 20,4/20,4, 25,0, 29,6/29,7, 32,0/32,2, 34,5/34,5, 37,6/37,7, 38,7/38,7, 40,1/40,2, 

61,4. EM (70 eV, m/z (%)): 41(43), 43(54), 55(74), 56(14), 57(40), 69(100), 70(42), 71(32), 

81(17), 83(48), 84(16), 97(16), 125(7), 140(1). IVTF (KBr, cm-1): 3341, 2923, 2933, 2869, 

1461, 1379, 1055. 

 

4.4.23 Preparo do 1-bromo-3,7,8-trimetilnonanol (122) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.12 (p. 108) utilizando o 

álcool 107 (136 mg, 0,7 mmol), tetrabrometo de carbono (290 mg, 0,9 mmol), trifenilfosfina 

(249 mg, 0,9 mmol) e diclorometano (3 mL). O produto 122 foi obtido com 95% de rendimento 

(173 mg, 0,7 mmol). Fórmula Molecular: C12H23Br. MM: 247 g mol-1. RMN de 1H (200 

MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,78 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,79 (d, J = 6,8 Hz, 3H)/0,80 (d, J = 6,8 Hz, 

3H), 0,85 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 0,89 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 1,13 (m, 4H), 1,28 (m, 5H), 1,60 (m, 

4H), 1,88 (m, 1H), 3,43 (m, 2H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 15,5, 18,1/18,2, 

19,1/19,2, 20,4/20,4, 24,8, 31,8/31,9, 32,1/32,2, 32,4, 34,4/34,5, 37,0/37,0, 38,6, 40,2/40,3. EM 

(70 eV, m/z (%)): 41(43), 43(71), 55(60), 57(70), 69(100), 71(57), 83(48), 97(20), 125(41), 

149(10), 151(9), 163(6), 205(10), 207(10), 219(0,1). IVTF (KBr, cm-1): 2958, 2925, 2869, 

1737, 1461. 

 

4.4.24 Preparo do 3,7,8-trimetilnonaniltrifenilfosfônio (Bloco IV) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.13 (p. 108) utilizando o brometo 

108 (173 mg, 0,7 mmol) e trifenilfosfina (182 mg, 0,7 mmol).  
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4.4.25 Preparo do 2,4,10,13-tetrametiltetradecanol (112) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.14 utilizando o Bloco IV 

(355 mg, 0,7 mmol), solução de butil lítio (282 μL de solução a 2,48 mol L-1 em hexano, 0,7 

mmol) e o Bloco I (75 mg, 0,35 mmol). O álcool 112 foi obtido com 30% de rendimento (29 

mg, 0,1 mmol). Fórmula Molecular: C19H36O. MM: 280 g mol-1. RMN de 1H (400 MHz, 

CDCl3, TMS), δ: 0,78 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,79 (d, J = 6,9 Hz, 3H), 0,80 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 

0,84 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 0,85 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 0,85 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 0,85 (d, J = 7,0 Hz, 

3H), 0,86 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 0,88 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 0,89 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 0,92 (d, J = 

6,6 Hz, 3H), 1, 09 (m, 6H), 1,31 (m, 10), 1,49 (m, 1H), 1,55 (m, 1H), 1,72 (m,1H) 3,38 (dd, J 

= 10,5, 6,9 Hz, 1H), 3,40 (dd, J = 10,5, 6,7 Hz, 1H), 3,48 (dd, J = 10,5, 5,7 Hz, 1H), 3,52 (dd, 

J = 10,5, 5,0 Hz, 1H), 3,53 (dd, J = 10,5, 5,0 Hz, 1H). RMN de 13C (100 MHz, CDCl3, TMS), 

δ: 15,4, 16,3, 17,3/17,317,9/18,0, 19,4/19,4, 19,8/19,8, 20,3/20,3, 20,3/20,4, 24,3/24,4, 25,0, 

29,9, 30,0/30,1, 31,9/32,0, 32,8/32,8, 33,1/33,2, 34,4/34,5, 68,4/68,4/69,1. EM (70 eV, m/z 

(%)):41(30), 43(70), 55(69), 56(28), 57(99), 69(85), 70(97), 71(83), 83(100), 84(35), 85(45), 

97(48), 98(18), 99(17), 111(39), 125(16), 139(7), 154(5), 168(3), 224(6), 266(2). IVTF (KBr, 

cm-1):.3329, 2957, 2927, 2873,1435, 1380, 1031. 

 

4.4.26 Preparo do 3,5-dimetil-6-hexanolactona (135) 

 

 
 

Em um balão de vidro foi adicionado 3,5-dimetil-ciclo-hex-2-en-1-ona 136 (2,8 g, 22,6 
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mmol), Pd/C (~10 mg, 0,04 mmol, 10 mol%) e hexano (10 mL) mantida sob agitação em um 

hidrogenador Parrapparatus em temperatura ambiente e atmosfera de hidrogênio (4 atm) por 2 

horas. Então, a suspensão foi filtrada e o solvente foi evaporado sob pressão reduzida. 

O produto obtido foi adicionado em um balão contendo diclorometano (12 mL) e res-

friado a 0 °C com banho de gelo. Na sequência, foi adicionado ácido m-cloroperbenzóico (5,2 

g, 22,6 mmol) e ácido trifluoroacético (170 μL; 2,2 mmol) e mantida sob agitação por 1 hora e 

então permaneceu sob agitação por 24 horas a temperatura ambiente. Após o término da reação, 

o meio reacional foi resfriado a aproximadamente 4 °C por 12 horas e o precipitado obtido foi 

filtrado a vácuo e lavado com hexano. No filtrado obtido foi adicionado 10 mL de uma solução 

aquosa de bissulfito de sódio 10% e mantido sob agitação por mais 4 horas. Então as fases 

foram separadas e a fase orgânica foi lavada com solução saturada de NaHCO3, brine, seca com 

MgSO4 anidro e concentrado no evaporador rotativo. e utilizado sem etapas adicionais de pu-

rificação. O produto 135 foi obtido com rendimento de 96% (3,1 mg, 21,8 mmol). Fórmula 

Molecular: C8H12O2. MM: 140 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0. RMN 

de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 19,0, 24,2, 29,9, 34,1, 42,2, 46,9, 74,3, 175,0. EM (70 eV, 

m/z (%)): 41(48), 42(44), 43(17), 55(37), 56(36), 69(100), 70(24), 83(19), 94(25), 

97(35),112(68), 142(2). IVTF (KBr, cm-1):.2956, 2922, 2875, 1737, 1453, 1276, 1223, 1060. 

 

4.4.27 Preparo 5-hidroxi-3,5-dimetilhexanoato de metila (137) 

 

 
 

Realizado de forma análoga a esterificação descrita no procedimento 4.4.2 (p. 101) 

utilizando a lactona 135 (1,0 g, 7,0 mmol), metanol (20,0 mL) e ácido sulfúrico catalítico. O 

produto 137 foi obtido com 92% de rendimento (1,13 g, 6,5 mmol). Fórmula Molecular: 

C9H16O3. MM: 172 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,94 (d, J = 6,6 Hz, 

3H), 0,96 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 1,05 (m, 1H), 1,39 (dt, J = 13,8, 6,7 Hz, 1H), 1,70 (m, 1H), 2,09 

(m, 4H), 2,30 (m 1H), 3,49 (d, J = 5,6 Hz, 2H), 3,68 (s, 3H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, 

TMS), δ: 17,5, 20,6, 17,7, 33,1, 40,6, 41,4, 51,6, 67,8, 174,1. EM (70 eV, m/z (%)): 41(39), 

42(18), 43(27), 55(27), 56(12), 59(29), 59(57), 74(29), 82(16), 83(67) 87(12), 97(14), 

101(100), 112(13), 125(6), 144(9). IVTF (KBr, cm-1): 3422, 2951, 2932, 2869, 1737, 1443, 
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1175, 1036. 

 

4.4.28 Preparo do 3,5-dimetil-6-((tetraidro-2H-piran-2-il)oxi)hexenoato de metila (138) 

 

 
 

Em um balão acoplado a um sistema de agitação magnética, foram adicionados o hi-

droxiéster 137 (1,13 g, 6,5 mmol), dihidropirano (711 μL, 7,8 mmol) em diclorometano (10,0 

mL). Após a mistura dos reagentes, foi adicionado pTSA (56mg, 0,3 mmol, 5 mol%) e mantida 

sob agitação por 4 horas. Então, a mistura foi lavada com solução saturada de NaHCO3 e brine, 

a fase orgânica foi seca com MgSO4 anidro e concentrado no evaporador rotativo. O produto 

138 foi purificado por cromatografia em coluna utilizando eluição gradiente (hexano:acetato de 

etila) resultando em 81% de rendimento (1,36 g, 5,2 mmol). Fórmula Molecular: C14H24O4. 

MM: 256 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: : 0,94 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 0,96 

(d, J = 6,5 Hz, 3H), 0,96 (d, J = 6,2 Hz, 3H), 1,07 (m, 2H), 1,35 (m, 2H), 1,57 (m, 6H), 1,79 

(m, 5H), 2,05 (m, 1H), 2,33 (m, 2H), 3,13 (dd, J = 9,4, 6,7 Hz, 1H), 3,24 (dd, J = 9,4, 5,4, 1H), 

3,59 (m, 3H), 3,67 (s, 3H), 3,85 (m, 1H), 4,57 (m, 1H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), 

δ: 17,9, 19,6, 19,7, 20,6, 25,6, 28,0, 30,8, 31,0, 31,1, 41,3, 41,4, 41,6, 51,5, 62,2, 62,4, 72,9, 

73,0, 98,9, 99,3, 173,8. EM (70 eV, m/z (%)): 55(22), 67(11), 83(42), 84(13), 85(100), 97(19), 

101(16), 125(24), 157(10), 196(0,1). IVTF (KBr, cm-1): em análise 

 

4.4.29 Preparo do 3,5-dimetil-6-((tetraidro-2H-piran-2-il)oxi)hexenol (133) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.3 (p. 102) utilizando o 

éster 138 (1,36 g, 5,2 mmol), hidreto de alumínio e lítio (592 mg, 15,6 mmol) e THF (50 mL). 

O produto 133 foi obtido com 81% de rendimento (970 mg, 4,2 mmol). Fórmula Molecular: 

C13H24O3. MM: 228 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,92 (d, J = 6,4 Hz, 

3H), 0,93 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,96 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,98 (m, 1H), 1,35 (m, 2H), 1,55 (m, 
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8H), 1,78 (m, 6H), 3,15 (dd, J = 9,3, 6,5 Hz, 1H), 3,25 (dd, J = 9,3, 4,5, 1H), 3,59 (m, 5H), 3,88 

(m, 1H), 4,54 (m, 1H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 14,3, 18,2, 18,4, 19,9, 20,6, 

25,6, 26,9, 27,1, 30,9, 31,0, 39,8, 39,9, 41,2, 41,7, 60,9, 61,1, 62,6, 62,7, 72,6, 73,2, 99,2, 99,4. 

EM (70 eV, m/z (%)): 41(17), 43(14), 55(30), 56(14), 57(12), 67(10), 69(43), 84(17), 85(100), 

101(10), 111(13), 129(5), 200(0,1). IVTF (KBr, cm-1): 3412, 2937, 2869, 1453, 1376, 1348, 

1127,1064, 1031, 969, 901, 815. 

 

4.4.30 Preparo do benzil 3,5-dimetil-6-((tetraidro-2H-piran-2-il)oxi)hexenil éter (139) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.15 (p. 110) utilizando 

hidreto de sódio (486 mg, 12,1 mmol), o álcool 133 (1,0 g, 4,3 mmol), iodeto de sódio (65 mg, 

0,4 mmol, 10 mol%) e cloreto de benzila (698 μL, 4,3 mmol). O produto 1 foi obtido com 97% 

de rendimento (1,33 g, 4,1 mmol). Fórmula Molecular: C20H30O3. MM: 318 g mol-1. RMN 

de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,90 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 0,92 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 0,94 (d, 

J = 6,7 Hz, 3H), 0,98 (m, 1H), 1,62 (m, 14H), 3,24 (m, 1H), 3,50 (m, 4H), 3,84 (m, 1H), 4,50 

(s, 2H), 4,56 (m, 1H), 7,33 (m, 5H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 18,1/18,2, 

19,6/19,8, 20,5, 25,6, 27,5, 30,8, 31,0, 36,73, 41,8/41,9, 62,1/62,4, 68,8, 73,1/73,2, 98,8/99,3, 

127,6, 127,7, 128,5, 138,8. EM (70 eV, m/z (%)): 55(26), 69(11), 85(56), 91(100), 92(16), 

107(22), 129(10), 145(2), 235(10), 236(3). IVTF (KBr, cm-1): 3091, 3066, 3028, 2951, 2932, 

2875, 1458, 1362, 1194, 1122, 1031, 738, 699. 

 

4.4.31 Preparo do 6-benziloxi-2,4-dimetil-hexanol (140) 

 

 
 

Realizado de forma análoga a desproteção descrita no procedimento 4.4.14 (p. 109) 

utilizando o composto 116 (948 mg, 2,9 mmol), metanol (25 mL) e pTSA catalítico. O produto 

140 foi obtido com 96% de rendimento (676 mg, 2,8 mmol). Fórmula Molecular: C15H22O2. 

MM: 234 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,90 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 0,92 (d, 



120 
 

 

J = 6,7 Hz, 3H), 0,97 (m, 1H), 1,35 (m, 3H), 1,68 (m, 5H), 3,47 (m, 4H), 4,50 (s, 2H), 7,33 (m, 

5H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 17,6, 20,7, 27,6, 33,3, 36,6, 41,2, 68,3/68,7, 

73,2, 127,7, 127,9, 128,6, 138,8. EM (70 eV, m/z (%)): 55(21), 69(16), 80(15), 91(100), 

92(25), 107(55), 108(14), 103(13), 133(3), 234(0,1), 236(2). IVTF (KBr, cm-1): 3403, 3091, 

3061, 3028, 2951, 2922, 2865, 1453, 1367, 1098, 1031, 733, 698. 

 

4.4.32 Preparo do benzil 1-iodo-2,4-dimetil-hexan-6-il éter (141) 

 

 
 

Realizado de forma análoga a desproteção descrita no procedimento 4.4.6 (p. 104) 

utilizando o composto 140 (1,93 g, 8,0 mmol), trifenilfosfina (2,987 g, 11,4 mmol), imidazol 

(1,109 g, 16,0 mmol), iodo (3,10 g, 12,2 mmol) e diclorometano (80,0 mL). O produto 141 foi 

obtido com 85% de rendimento (2,415 g, 6,7 mmol). Fórmula Molecular: C15H21IO. MM: 

344 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,89 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 0,96 (d, J = 

6,4 Hz, 3H), 1,02 (m, 1H), 1,42 (m, 3H), 1,64 (m, 3H), 3,12 (dd, J = 9,6, 5,8 Hz, 1H), 3,24 (dd, 

J = 9,6, 4,1 Hz, 1H), 3,51 (t, J = 6,6 Hz, 2H)/3,52 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 4,50 (s, 2H)/4,51 (s,2H), 

7,34 (m, 5H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 18,3, 20,1, 21,5, 27,5, 32,0, 36,8, 44,2, 

68,6, 73,1, 127,6, 1,7,8, 128,5, 138,7. EM (70 eV, m/z (%)): 55(5), 91(100), 92(11), 109(6), 

127(4), 145(2), 346(0,1). IVTF (KBr, cm-1): 3085, 3061, 3033, 2956, 2922, 2869, 1453, 1367, 

1098, 733, 695, 603. 

 

4.4.33 Preparo do benzil 3,5,8-trimetilnonanil éter (142) 

 

 
 

Realizado de forma análoga a desproteção descrita no procedimento 4.4.7 (p. 105) 

utilizando magnésio metálico (204 mg; 8,3 mmol) e iodo (quantidade catalítica 1-bromo-2-

metilpropano (761 μL, 7,0 mmol) em tetraidrofurano (15 mL) para formação do reagente de 

Grignard e o iodeto 141 (805 mg, 2,3 mmol), iodeto de cobre (21 mg, 0,01) em tetraidrofurano 
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(15 mL). O produto 142 foi obtido com rendimento quantitativo (654 mg, 2,3 mmol). Fórmula 

Molecular: C19H30O. MM: 274 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,84 (d, J 

= 6,4 Hz, 3H), 0,86 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 0,87 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 0,97 (m, 3H), 1,19 (m, 5H), 

1,45 (m, 3H), 1,66 (m, 3H), 3,50 (t, J = 6,8 Hz, 2H)/3,51 (dd, J = 7,3 r 6,1 Hz, 2H), 4,50 (s, 

2H), 7,33 (m, 5H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 20,5, 22,7, 23,0, 27,5, 25,5, 30,4, 

34,6, 36,4, 36,8, 45,4, 68,9, 73,1, 127,6, 127,7, 128,5, 138,9. EM (70 eV, m/z (%)): 55(14), 

57(36), 69(37), 71(15), 91(100), 92(37), 97(23), 108(28), 111(19), 142(4) 185(2). IVTF (KBr, 

cm-1): 3091, 3066, 3028, 2951, 2918, 2860, 1453, 1362, 1103, 733, 690. 

 

4.4.34 Preparo do 3,5,8-trimetilnonanol (143) 

 

 
 

Realizado de forma análoga a desproteção descrita no procedimento 4.4.19 (p. 112), 

utilizando o éter 142 (645 mg, 2,3 mmol), Pd/C (~4 mg, 0,04 mmol, 10 mol%) e etanol (5 mL). 

O produto 143 foi obtido em 75% de rendimento (302 mg, 1,8 mmol). Fórmula Molecular: 

C12H23OH. MM: 184 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,85 (d, J = 6,5 Hz, 

3H), 0,86 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 0,87 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 0,89 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 1,03 (m, 2H), 

1,22 (m, 6H), 1,49 (m, 2H), 1,62 (m, 3H), 3,68 (m, 2H). RMN de 13C (200 MHz, CDCl3, 

TMS), δ: 20,4, 27,7, 23,0, 27,1, 28,5, 30,4, 34,6, 36,4, 40,0, 45,5, 61,4. EM (70 eV, m/z (%)): 

55(75), 56(37), 57(100), 69(58), 70(29), 71(25), 81(11), 83(20), 84(15), 96(15), 97(88), 112(7), 

153(0.2). IVTF (KBr, cm-1): 3340, 2953, 2933, 2868, 1461, 1379, 1052. 

 

4.4.35 Preparo do 1-iodo-3,5,8-trimetilnonano (144) 

 

 
 

Realizado de forma análoga a desproteção descrita no procedimento 4.4.6 (p. 104) 

utilizando o composto 143 (248 g, 1,3 mmol), trifenilfosfina (489 mg, 1,9 mmol), imidazol (181 

mg, 2,6 mmol), iodo (507 mg, 1,9 mmol) e diclorometano (13,0 mL). O produto 144 foi obtido 
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com 78% de rendimento (311 mg, 1,1 mmol). Fórmula Molecular: C12H23I. MM: 294 g mol-

1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,86 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 0,87 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 

0,87 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 0,88 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 1,01 (m, 2H), 1,16 (m, 4H), 1,48 (m, 2H), 

1,61 (m, 2H), 1,89 (m, 2H), 3,16 (dt, J = 9,4, 7,7 Hz, 1H), 3,27 (dd, J = 9,4, 8,3, 5,3 Hz, 1H),. 

RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS), δ: 5,5, 19,6, 20,4, 22,7, 23,0, 28,5, 30,3 31,4, 34,6, 

36,2, 41,0, 44,5. EM (70 eV, m/z (%)): 55(19), 57(100), 71(53), 85(35), 99(18)0, 113(10), 

155(4), 169(3) 196(2), 296(0.1). IVTF (KBr, cm-1): 2956, 2922, 2869, 1453, 1367, 1098, 603. 

 

4.4.36 Preparo do 3,5,8-trimetilnonaniltrifenilfosfônio (Bloco V) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.13 (p. 108) utilizando o 

iodeto 144 (296 mg, 1,0 mmol) e trifenilfosfina (262 mg, 1,0 mmol).  

 

4.4.37 Preparo do 2,4,10,10,13-tetrametiltetradecanol (132) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.14 (p. 109) utilizando o 

Bloco V (558 mg, 1,0 mmol), solução de butil lítio (300 μL de solução a 2,61 mol L-1 em 

hexano, 1,0 mmol) e o Bloco I (100 mg, 0,5 mmol). O álcool 132 foi obtido com 30% de 

rendimento (39 mg, 0,1 mmol). Fórmula Molecular: C11H23Br. MM: 235 g mol-1. RMN de 
1H (600 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,81 (d, J = 6,5 Hz, 1H), 0,83 (d, J = 6,2 Hz, 1H), 0,84 (d, J 

= 6,7 Hz, 1H), 0,84 (d, J = 6,7 Hz, 1H), 0,86 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 0,86 (d, J = 7,7 Hz, 1H), 0,87 

(d, J = 6,7 Hz, 1H), 0,87 (d, J = 6,6 Hz, 1H), 0,88 (d, J = 6,6 Hz, 1H), 0,88 (d, J = 6,7 Hz, 1H), 
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0,89 (d, J = 6,6 Hz, 1H), 1,02 (m, 2H),1,14 (m, 2H), 1,28 (m, 10H), 1,48 (m, 3H),1,60 (m, 

1H),1,72 (m, 1H), 3,38 (dd, J = 10,6, 6,8 Hz, 1H), 3,41 (dd, J = 10,3, 6,2 Hz, 1H), 3,48 (dd, J 

= 10,3, 5,7 Hz, 1H), 3,53 (dd, J = 10,6, 5,2 Hz, 1H), 3,53 (dd, J = 10,6, 5,1 Hz, 1H). RMN de 
13C (150 MHz, CDCl3, TMS), δ: 16,3, 17,3, 17,4, 19,3, 19,5, 20,3, 20,3, 20,4, 20,4, 22, 22,9, 

24,1, 24,1, 28,4, 29,9, 30,0, 30,0, 30,1, 30,3, 33,1, 33,2, 34,5, 34,6, 36,2, 36,9, 37,1, 37,1, 37,2, 

38,3, 38,3, 40,6, 41,1, 41,2, 45,2, 45,3, 45,3, 68,4, 69,1. EM (70 eV, m/z (%)): 41(32), 43(58), 

55(61), 56(44), 57(90), 69(54), 70(53), 71(64), 83(100), 84(36), 85(44),97(38),11(34), 125(43), 

140(24), 168(7), 210(8), 252 (3), 266(0,1). IVTF (ZnSe, cm-1): 3288, 2958, 2928, 2872, 2855, 

1467, 1378, 1045 

 

4.4.38 Preparo do 2,6-dimetilnon-2-eno (148) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.7 (p. 105) utilizando io-

deto 68 (2,52 g; 9,5 mmol), iodeto de cobre (28 mg, 0,1 mmol, 10mol%) e tetraidrofurano (20,0 

mL) e solução comercial de brometo de metilmagnésio (7,1 mL, 3,0 mol L-1 em éter). O produto 

148 foi obtido com 97% de rendimento (1,42 g, 9,2 mmol). Fórmula Molecular: C11H22. MM: 

154 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,85 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 0,89 (d, J = 

6,9 Hz, 3H), 1,23 (m, 10H), 1,61 (s, 3H), 1,68 (m, 3H), 1,96 (m, 3H), 5,10 (tsp, J = 7,1, 1,4, 

1H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, CDCl3), δ: 14,6, 17,8, 19,7, 20,3, 25,7, 25,9, 32,3, 37,3, 

39,5, 125,3, 131,1. EM (70 eV, m/z (%)): 41(51), 43(45), 55(44), 56(57), 69(100), 84(31), 

154(19). IVTF (KBr, cm-1): 2961, 2925, 2915, 2873, 1457, 1375. 

 

4.4.39 Preparo do 4-metil-heptanol (149) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.8 (p. 106) utilizando o 

hidrocarboneto 148 (1,42 g; 9,2 mmol), diclorometano (112 mL) e metanol (74 mL). O produto 

149 foi obtido com 88% de rendimento (1,06 g, 8,1 mmol). Fórmula Molecular: C8H18O. 
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MM: 130 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,87 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 0,88 (t, 

J = 7,4, 6,8 Hz, 3H), 1,28 (m, 7H), 1,58 (m, 2H), 1,84 (sl, 1H), 3,63 (t, J = 6,7 Hz, 2H). RMN 

de 13C (50 MHz, CDCl3, CDCl3), δ: 14,5, 19,7, 20,2, 30,4, 32,5, 33,1, 39,4, 63,5. EM (70 eV, 

m/z (%)): 41(52), 43(82), 56(100), 57(37), 69(25), 84(48), 95(15), 110(1). IVTF (KBr, cm-1): 

3311, 2952, 2933, 2869, 1463, 1373, 1064. 

 

4.4.40 Preparo do 4-metil-heptanal (150) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.5 utilizando o álcool 149 

(1,30 g, 10,0 mmol), TEMPO (31 mg, 0,2 mmol, 0,2mol%), brometo de potássio (120 mg, 1,0 

mmol, 10mol%), diclorometano (33,0 mL) e a mistura de hipoclorito de sódio 12% (17,7 mL) 

e tampão de pH 8,6 (0,5 mol L-1 de NaHCO3/0,005 mol L-1 de K2CO3, 62,0 mL). O produto 

150 foi obtido em 98% de rendimento (1,26 g, 9,8 mmol). Fórmula Molecular: C8H16O. MM: 

128 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,87 (d, J = 6,2 Hz, 3H), 0,89 (t, J = 

6,8 Hz, 3H), 1,33 (m, 6H), 1,66 (m, 1H), 2,44 (ddt, J = 8,4, 6,6, 1,8 Hz, 2H), 9,78 (t, J = 1,8 

Hz, 1H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, CDCl3), δ: 14,4, 19,4, 20,1, 29,0, 32,2, 39,0, 41,8, 

203,2. EM (70 eV, m/z (%)): 41(54), 43(85), 55(32), 56(100), 57(38), 67(19), 68(25), 71(13), 

84(45), 85(23), 95(14), 110(1). IVTF (KBr, cm-1): 2957, 2927, 2867, 2714, 1727, 1468, 1367, 

1112, 1035, 536. 

 

4.4.41 Preparo do 2,6-dimetilnon-2-enoato de etila (151) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.18 (p. 112) utilizando cloreto de 

lítio (458 mg, 10,8 mmol) e tetraidrofurano (50 mL), TEPP (2,12 mL, 9,9 mmol), DBU (1,35 

mL, 9,0 mmol) e o aldeído 150 (1,15 g, 9,0 mmol), resultando no éster 151 em 78% de rendi-

mento (1,49 g, 7,0 mmol). Fórmula Molecular: C13H24O2. MM: 212 g mol-1. RMN de 1H 
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(200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,88 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 3H), 1,20 (m, 5H), 

1,30 (t, J = 7,1 Hz, 3H), 1,42 (m, 2H), 1,83 (dt, J = 1,4, 1,0 Hz, 3H), 2,16 (m, 2H), 4,19 (q, J = 

7,1 Hz, 2H), 6,76 (tq, J = 7,5, 1,4 Hz, 1H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, CDCl3), δ: 12,4, 

14,4, 14,5, 19,6, 20,2, 26,4, 32,4, 35,8, 39,3, 60,5, 127,6, 142,8, 168,5. EM (70 eV, m/z (%)): 

41(26), 43(55), 55(30), 69(38), 87(67), 95(20), 95(22), 100(18), 102(25), 113(22), 115(100), 

141(11), 167(15), 213(1). IVTF (KBr, cm-1): 2959, 2927, 2875, 1709, 1644, 1463, 1373, 1270, 

1147, 1102, 742. 

 

4.4.42 Preparo do 2,6-dimetilnonanoato de etila (152) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.19 (p. 112) utilizando o éster 151 

(939 mg, 4,4 mmol), Pd/C (~4 mg, 0,04 mmol, 10 mol%) e etanol (5 mL) e o éster 152 obtido 

com rendimento quantitativo (942 mg; 4,4 mmol). Fórmula Molecular: C13H26O2. MM: 214 

g mol-1. Rendimento: 99%. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,83 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 

0,87 (t, J = 7,1 Hz, 3H), 1,14 (d, J = 6,9 Hz, 3H), 1,26 (t, J = 7,1 Hz, 3H), 1,31 (m, 11H), 2,42 

(st, J = 6,9 Hz, 1H), 4,13 (q, J = 7,1 Hz, 2H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, CDCl3), δ: 14,4, 

14,5, 17,2, 17,3, 19,7, 20,2, 24,8, 32,5, 34,3, 37,0, 39,5, 39,7, 60,2, 177,1. EM (70 eV, m/z 

(%)): 41(16), 43(26), 55(20), 57(16), 74(28), 87(17), 97(15), 102(100), 115(44), 171(9), 

215(0,1). IVTF (KBr, cm-1): 2952, 2927, 2869, 1734,1463, 1380, 1180, 1147, 742. 

 

4.4.43 Preparo do 2,6-dimetilnonanol (153) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.3 (p. 102) utilizando o 

éster 152 (857 mg, 4,0 mmol), hidreto de alumínio e lítio (500 mg, 13,1 mm) e tetraidrofurano 

(10 mL). O produto 153 foi obtido com 89% de rendimento (670 mg, 3,9 mmol). Fórmula 

Molecular: C11H24O. MM: 172 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,84 (d, J 
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= 6,5 Hz, 3H), 0,88 (t, J = 7,1 Hz, 3H), 0,92 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 1,29 (m, 11H), 1,62 (m, 1H), 

3,41 (dd, J = 10,4, 6,6 Hz, 3H), 3,52 (d, J = 10,4, 5,9 Hz, 3H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, 

CDCl3), δ: 14,5, 16,7, 16,8, 19,7, 19,8, 20,3, 24,5, 32,6, 33,6, 35,9, 37,4, 39,5, 39,6, 68,5, 68,6. 

EM (70 eV, m/z (%)): 41(45), 43(96), 55(65), 56(55), 57(64), 69(100), 70(62), 71(49), 84(51), 

111(40), 154(0,3). IVTF (KBr, cm-1): 3329, 2957, 2936, 2869, 1461, 1378, 1031. 

 

4.4.44 Preparo do 1-iodo-2,6-dimetilnonano (147) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.6 (p. 104) utilizando o álcool 153 

(670 mg, 3,9 mmol), iodo (1,48 g, 5,8 mmol), imidazol (530 mg, 7,8 mmol), trifenilfosfina 

(1,43 g, 5,4 mmol). O produto 147 foi obtido com 74% de rendimento (817 mg, 2,8 mmol). 

Fórmula Molecular: C11H23I. MM: 282 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 

0,84 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 0,88 (t, J = 6,9 Hz, 3H), 0,98 (d, J = 6,2 Hz, 3H), 1,26 (m, 12H), 3,15 

(d, J = 9,5, 5,8 Hz, 3H), 3,24 (d, J = 9,5, 4,7 Hz, 3H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, CDCl3), 

δ: 14,5, 18,2, 19,8, 20,3, 20,7, 24,5, 32,5, 34,9, 36,9, 37,2, 39,5. EM (70 eV, m/z (%)): 41(36), 

43(81), 55(25), 57(100), 71(57), 85(44), 99(17), 113(7), 155(6), 169(2), 197(4). IVTF (KBr, 

cm-1): 2959, 2928, 2870, 1464, 1378, 1192, 601. 

 

4.4.45 Preparo do 3,7-dimetildecanonitrila (154) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.10 (p. 107) utilizando o iodeto 

147 (807 mg, 2,8 mmol), cianeto de sódio (140 mg, 2,9 mmol) em dimetilsulfóxido (5 mL). O 

produto 154 foi obtido com 99% de rendimento (508 g, 2,8 mmol). Fórmula Molecular: 

C12H23N. MM: 181 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,85 (d, J = 6,4, 3H), 

0,878 (d, J = 7,0, 3H), 1,07 (d, J = 6,7, 3H), 1,30 (m, 12H), 2,23 (dd, J = 16,4, 6,5, 3H) 2,34 

(dd, J = 16,4, 5,7, 3H) . RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, CDCl3), δ: 14,6, 19,7, 19,8, 20,3, 24,5, 
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24,7, 24,8, 30,7, 32,6, 36,4, 37,1, 39,5, 119,2. EM (70 eV, m/z (%)): 41(67), 42(20), 43(100), 

55(59), 57(42), 68(80), 69(15), 71(44), 82(31), 96(64), 110(31), 111(28), 138(61), 152(28), 

166(15), 182(1). IVTF (KBr, cm-1): 2955, 2928, 2873, 2247, 1464, 1383, 742. 

 

4.4.46 Preparo do 3,7-dimetildecanol (155) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.11 (p. 107) utilizando a 

nitrila 154 (508 mg; 2,8 mmol), metanol (10,0 mL), ácido clorídrico concentrado (5,0 mL) e 

LiAlH4 (372 mg, 10,0 mmol) na etapa de redução. O produto 155 foi obtido com 20% de ren-

dimento (109 mg, 0,6 mmol). Fórmula Molecular: C12H26O. MM: 186 g mol-1. RMN de 1H 

(200 MHz, CDCl3, TMS), δ: 0,84 (d, J = 6,4, 3H), 0,88 (d, J = 7,3, 3H), 0,89 (d, J = 6,6, 3H), 

1,26 (m, 12H), 1,59 (m, 2H), 3,69 (m, 2H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, CDCl3), δ: 14,5, 

19,8, 20,3, 24,5, 29,7, 32,6, 37,5, 37,6, 39,5, 39,6, 40,1, 61,4. EM (70 eV, m/z (%)): 41(53), 

42(15), 43(95), 55(100), 56(58), 57(56), 69(98), 70(81), 71(43), 83(50), 84(65),97(51), 

125(14), 140(3). IVTF (KBr, cm-1): 3323, 2958, 2926, 2872, 1464, 1373, 1059 

 

4.4.47 Preparo do 1-bromo-3,7-dimetildecano (156) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.12 utilizando o álcool 

155 (109 mg, 0,6 mmol), tetrabrometo de carbono (232 mg, 0,7 mmol), trifenilfosfina (199 mg, 

0,7 mmol) e diclorometano (2 mL). O produto 156 foi obtido com 92% de rendimento (133 mg, 

0,5 mmol). Fórmula Molecular: C12H25Br. MM: 248 g mol-1. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, 

TMS), δ: 0,84 (d, J = 6,2 Hz, 3H), 0,88 (t, J = 7,0 Hz, 3H), 0,89 (d, J = 6,2 Hz, 3H), 1,27 (m, 

14H), 3,44 (m, 2H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, CDCl3), δ: 14,6, 19,1, 19,8, 20,3, 24,4, 

31,8, 32,4, 32,6, 37,0, 37,4, 39,5, 39,6, 40,3. EM (70 eV, m/z(%)): 41(42), 43(100), 55(61), 

57(71), 69(70), 70(55), 71(91), 83(40), 85(22), 125(21), 149(12), 151(12), 205(7), 207(6), . 
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IVTF (KBr, cm-1): 2958, 2924, 2870, 1465, 1380, 715, 539. 

 

4.4.48 Preparo do 3,7-dimetildecaniltrifenilfosfônio (Bloco V) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.13 (p. 108) utilizando o 

brometo 156 (133 mg, 0,5 mmol) e trifenilfosfina (139 mg, 0,5 mmol).  

 

4.4.49 Preparo do 2,4,10,13-tetrametiltetradecanol (146) 

 

 
 

Realizado de forma análoga ao descrito no procedimento 4.4.14 (p. 109) utilizando o Bloco V 

(272 mg, 0,5 mmol), solução de butil lítio (215 μL de solução a 2,48 mol L-1 em hexano, 0,5 

mmol) e o Bloco I (75 mg, 0,35 mmol). O álcool 146 foi obtido com 8% de rendimento (8 mg, 

0,03 mmol). Fórmula Molecular: C18H38O. MM: 270 g mol-1. RMN de 1H (600 MHz, CDCl3, 

TMS): 0,84 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 0,84 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,85 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,85 (d, J = 

6,6 Hz, 3H), 0,86 (d, J = 5,4 Hz, 3H), 0,86 (d, J = 6,1 Hz, 3H), 0,87 (d, J = 7,4 Hz, 3H), 0,87 

(d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,88 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,89 (d, J = 6,1 Hz, 3H), 0,93 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 

1,07 (m, 8H), 1,31(m, 10H), 1,49(m, 2H), 1,72 (m, 1H), 3,38 (dd, J = 10,4, 6,8 Hz, 1H) 3,41 

(dd, J = 10,5, 6,5 Hz, 1H) 3,49 (dd, J = 10,5, 5,6 Hz, 1H) 3,53 (dd, J = 10,4, 5,3 Hz, 1H), 3,53 

(dd, J = 10,4, 5,1 Hz, 1H). RMN de 13C (150 MHz, CDCl3, TMS): 14,1, 14,4, 16,3 17,3, 

17,3,19,4, 19,7, 19,7, 19,8, 19,8, 20,2, 20,3, 20,4,22,7, 24,3, 24,5, 29,7, 29,9, 30,0, 30,1, 32,5, 

32,5, 32,8, 33,1, 33,2,36,9, 37,0, 37,3, 37,4, 37,4, 37,5, 38,3, 39,4, 39,5, 68,4, 69,2. EM (70 

EV, M/Z(%)): 41(22), 43(38), 55(44), 56(34), 57(100), 69(40), 70(30), 71(40), 83(71), 85(27), 

97(21), 111(20), 154(15), 252(0,2) . IVTF (KBR, CM-1): 3288, 2958, 2928, 2872, 2855, 1467, 
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1378, 1045. 
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Figura MS 1. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 2-etoxicarbonil-2,4-dimetilglutarato de die-
tila (64) 

 
 

 

 

Figura MS 2. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 2-etoxicarbonil-2,4-dimetilgluta-
rato de dietila (64) 
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Figura MS 3. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, D2O, TMSP) do ácido 2,4-dimetilglutárico (72) 

 
 

 

 

Figura MS 4. Espectro de RMN de (50 MHz, D2O, TMSP) e DEPT135 do ácido 2,4-dimetilglutárico (72) 
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Figura MS 5. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, TMS) do 2,4-dimetilglutarato de dietila (73) 

 
 

 

 

Figura MS 6. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 2,4-dimetilglutarato de dietila 
(73) 
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Figura MS 7. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do diol 2,4-dimetilglutárico (74) 

  
 

 

 

Figura MS 8. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do diol 2,4-dimetilglutárico (74) 

 
  



149 
 

 

Figura MS 9. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 2,4-dimetil-5-((tetraidro-2H-piran-2-
il)oxi)pentan-1-ol (75) 

 
 

 

 

Figura MS 10. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 2,4-dimetil-5-((tetraidro-2H-
piran-2-il)oxi)pentan-1-ol (75) 
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Figura MS 11. Espectro de RMN de 1H (600 MHz, CDCl3, TMS) do 2,4-dimetil-5-((tetraidro-2H-piran-2-
il)oxi)pentan-1-ol (Bloco I)  

 
 

 

 

Figura MS 12. Espectro de RMN de 13C (150 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 2,4-dimetil-5-((tetraidro-2H-
piran-2-il)oxi)pentan-1-ol (Bloco I) 
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Figura MS 13. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 8-iodo-2,6-dimetiloct-2-eno (68) 

 
 

 

 

Figura MS 14. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 8-iodo-2,6-dimetiloct-2-eno 
(68) 
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Figura MS 15. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 2,6,9-trimetildec-2-eno (66) 

 
 

 

 

Figura MS 16. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 2,6,9-trimetildec-2-eno (66) 
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Figura MS 17. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 4,7-dimetiloctan-1-ol (83) 

 
 

 

 

Figura MS 18. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 4,7-dimetiloctan-1-ol (83) 
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Figura MS 19. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 1-iodo-4,7-dimetiloctano (65) 

 
 

 

 

Figura MS 20. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 1-iodo-4,7-dimetiloctano (65) 
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Figura MS 21. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 5,8-dimetillnonanonitrila (84) 

 
 

 

 

Figura MS 22. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 5,8-dimetillnonanonitrila (84) 
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Figura MS 23. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 5,8-Dimetilnonan-1-ol (85) 

 
 

 

 

Figura MS 24. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 5,8-Dimetilnonan-1-ol (85) 
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Figura MS 25. Espectro de RMN de 1H (600 MHz, CDCl3, TMS) do 1-bromo-5,8-dimetilnonano (86) 

 
 

 

 

Figura MS 26. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 1-bromo-5,8-dimetilnonano 
(86) 
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Figura MS 27. Espectro de RMN de 1H (600 MHz, CDCl3, TMS) do 2,4,10,13-tetrametiltetradecan-1-ol (63) 

 
 

 

 

Figura MS 28. Expansão do espectro de RMN de 1H (600 MHz, CDCl3, TMS) do 2,4,10,13-tetrametiltetradecan-
1-ol (63) 
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Figura MS 29. Espectro de RMN de 13C (150 MHz, CDCl3, CDCl3) e DEPT135 do 2,4,10,13-tetrametiltetrade-
can-1-ol (63) 

 
 

 

 

Figura MS 30. Expansão do espectro de RMN de 13C (150 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 2,4,10,13-tetra-
metiltetradecan-1-ol (63) 
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Figura MS 31. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do benzil 3,7-dimetilocta-6-enil éter (117) 

 
 

 

 

Figura MS 32. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do benzil 3,7-dimetilocta-6-enil 
éter (117) 
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Figura MS 33. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 6-benziloxi-4-metil-hexanol (118) 

 
 

 

 

Figura MS 34. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 6-benziloxi-4-metil-hexanol 
(118) 
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Figura MS 35. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 6-benziloxi-4-metil-hexanal (115) 

 
 

 

 

Figura MS 36. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 6-benziloxi-4-metil-hexanal 
(115) 
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Figura MS 37. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 8-benziloxi-2,6-dimetiloct-2-enoato de etila 
(119) 

 
 

 

 

Figura MS 38. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 8-benziloxi-2,6-dimetiloct-2-
enoato de etila (119) 
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Figura MS 39. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 8-benziloxi-2,6-dimetiloctanoato de etila 
(114) 

 
 

 

 

Figura MS 40. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 8-benziloxi-2,6-dimetiloctano-
ato de etila (114) 
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Figura MS 41. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 9-benziloxi-2,3,7-trimetilnonan-2-ol (113) 

 
 

 

 

Figura MS 42. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 9-benziloxi-2,3,7-trimetilno-
nan-2-ol (113) 
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Figura MS 43. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do benzil 3,7,8-trimetilnon-7-enil éter (120) 

 
 

 

 

Figura MS 44. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do benzil 3,7,8-trimetilnon-7-enil 
éter (120) 

 
  



167 
 

 

Figura MS 45. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, TMS) do 3,7,8-trimetilnonanol (121) 

 
 

 

 

Figura MS 46. Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 3,7,8-trimetilnonanol (121) 
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Figura MS 47. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 1-bromo-3,7,8-trimetilnonanol (122) 

 
 

 

 

Figura MS 48. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 1-bromo-3,7,8-trimetilnonanol 
(122) 
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Figura MS 49. Espectro de RMN de 1H (600 MHz, CDCl3, TMS) do 2,4,8,12,13-pentametiltetradecan-1-ol (112) 

 
 

 
 

Figura MS 50. Expansão do espectro de RMN de 1H (600 MHz, CDCl3, TMS) do 2,4,8,12,13-pentametiltetrade-
can-1-ol (112) 
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Figura MS 51. Espectro de RMN de 13C (150 MHz, CDCl3, CDCl3) e DEPT135 do 2,4,8,12,13-pentametiltetra-
decan-1-ol (112) 

 
 

 

 

Figura MS 52. Expansão do espectro de RMN de 13C (150 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 2,4,8,12,13-pen-
tametiltetradecan-1-ol (112) 
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Figura MS 53. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, CDCl3) da 3,5-dimetil-6-hexanolactona (135) 

 
 

 

 

Figura MS 54. Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3, TMS) da 3,5-dimetil-6-hexanolactona (135) 
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Figura MS 55. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 5-hidroxi-3,5-dimetilhexanoato de metila 
(137) 

 
 

 

 

Figura MS 56. Espectro de RMN de 13C (150 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 5-hidroxi-3,5-dimetilhexano-
ato de metila (137) 

 



173 
 

 

Figura MS 57. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 3,5-dimetil-6-((tetraidro-2H-piran-2-
il)oxi)hexenoato de metila (138) 

 
 

 

 

Figura MS 58. Espectro de RMN de 13C (150 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 3,5-dimetil-6-((tetraidro-2H-
piran-2-il)oxi)hexenoato de metila (138) 
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Figura MS 59. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) 3,5-dimetil-6-((tetraidro-2H-piran-2-il)oxi)he-
xenol (133) 

 
 

 

 

Figura MS 60. Espectro de RMN de 13C (150 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 3,5-dimetil-6-((tetraidro-2H-
piran-2-il)oxi)hexenol (133) 
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Figura MS 61. Espectro de RMN de 13C (150 MHz, CDCl3, CDCl3) do benzil 3,5-dimetil-6-((tetraidro-2H-piran-
2-il)oxi)hexenil éter (139) 

 
 

 

 

Figura MS 62. Espectro de RMN de 13C (150 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do benzil 3,5-dimetil-6-((tetrai-
dro-2H-piran-2-il)oxi)hexenil éter (139) 
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Figura MS 63. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 6-benziloxi-2,4-dimetil-hexanol (140) 

 
 

 

 

Figura MS 64. Espectro de RMN de 13C (150 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 6-benziloxi-2,4-dimetil-hexa-
nol (140) 
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Figura MS 65. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do benzil 1-iodo-2,4-dimetil-hexan-6-il éter 
(141) 

 
 

 

 

Figura MS 66. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do benzil 1-iodo-2,4-dimetil-he-
xan-6-il éter (141) 
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Figura MS 67. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do benzil 3,5,8-trimetilnonanil éter (142) 

 
 

 

 

Figura MS 68. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do benzil 3,5,8-trimetilnonanil éter 
(142) 
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Figura MS 69. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 3,5,8-trimetilnonanol (143) 

 
 

 

 

Figura MS 70. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 3,5,8-trimetilnonanol (143) 
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Figura MS 71. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 1-iodo-3,5,8-trimetilnonano (144) 

 
 

 

 

Figura MS 72. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 1-iodo-3,5,8-trimetilnonano 
(144) 
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Figura MS 73. Espectro de RMN de 1H (600 MHz, CDCl3, TMS) do 2,4,8,10,13-pentametiltetradecan-1-ol (132) 

 
 

 

 

Figura MS 74. Expansão do espectro de RMN de 1H (600 MHz, CDCl3, TMS) do 2,4,8,10,13-pentametiltetrade-
can-1-ol (132) 
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Figura MS 75. Espectro de RMN de 13C (150 MHz, CDCl3, CDCl3) e DEPT135 do 2,4,8,10,13-pentametiltetra-
decan-1-ol (132) 

 
 

 

 

Figura MS 76. Expansão do espectro de RMN de 13C (150 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 2,4,8,10,13-pen-
tametiltetradecan-1-ol (132) 
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Figura MS 77. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 2,6-dimetilnon-2-eno (148) 

 
 

 

 

Figura MS 78. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) do 2,6-dimetilnon-2-eno (148) 
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Figura MS 79. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 4-metilheptanol (149) 

 
 

 

 

Figura MS 80. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 4-metilheptanol (149) 
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Figura MS 81. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS)  do 4-metilheptanal (150) 

 
 

 

 

Figura MS 82. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 4-metilheptanal (150) 
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Figura MS 83. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 2,6-dimetilnon-2-enoato de etila (151) 

 
 

 

 

Figura MS 84. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 2,6-dimetilnon-2-enoato de etila 
(151) 
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Figura MS 85. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 2,6-dimetilnonanoato de etila (152) 

 
 

 

 

Figura MS 86. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 2,6-dimetilnonanoato de etila 
(152) 

 



188 
 

 

Figura MS 87. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 2,6-dimetilnonanol (153) 

 
 

 

 

Figura MS 88. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 2,6-dimetilnonanol (153) 
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Figura MS 89. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 1-iodo-2,6-dimetilnonano (147) 

 
 

 

 

Figura MS 90. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 1-iodo-2,6-dimetilnonano (147) 
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Figura MS 91. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 3,7-dimetildecanonitrila (154) 

 
 

 

 

Figura MS 92. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 3,7-dimetildecanonitrila (154) 
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Figura MS 93. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 3,7-dimetildecanol (155) 

 
 

 

 

Figura MS 94. Espectro de RMN de 13C (50 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 3,7-dimetildecanol (155) 
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Figura MS 95. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, TMS) do 1-bromo-3,7-dimetildecano (156) 

 
 

 

 

Figura MS 96. Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 1-bromo-3,7-dimetildecano 
(156) 
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Figura MS 97. Espectro de RMN de 1H (600 MHz, CDCl3, TMS) do 2,4,8,12-tetrametilpentadecan-1-ol (146) 

 
 

 

 

Figura MS 98. Expansão do espectro de RMN de 1H (600 MHz, CDCl3, TMS) do 2,4,8,12-tetrametilpentadecan-
1-ol (142) 
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Figura MS 99. Espectro de RMN de 13C (150 MHz, CDCl3, CDCl3) e DEPT135 do 2,4,8,12-tetrametilpentade-
can-1-ol (142) 

 
 

 

 

Figura MS 100. Expansão do espectro de RMN de 13C (150 MHz, CDCl3, TMS) e DEPT135 do 2,4,8,12-tetra-
metilpentadecan-1-ol (142) 
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