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RESUMO

REZENDE, Terezinha Ruth Marques, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
novembro de 2012. Sintese e Avaliacdo da Atividade Fitotoxica de Eteres
Derivados do Geraniol. Orientadora: Célia Regina Alvares Maltha.

Coorientadores: Luiz Claudio de Almeida Barbosa e Antonio Jacinto Demuner.

A descoberta de herbicidas de origem natural inicia-se geralmente da
observacdo de compostos que apresentam atividade alelopatica no
ambiente. O geraniol ((E)-3,7-dimetilocta-2,6-dien-1-0l) € um monoterpeno
que possui propriedades alelopaticas de regulacdo do crescimento de
plantas. Ele esta presente em tecidos vegetais de diversas espécies de
plantas, principalmente nas flores. O geraniol é largamente utilizado na
indUstria como fragrancia para cosméticos, materiais de limpeza e alimentos
e na industria farmacéutica como um auxiliar para a absorcdo de alguns
medicamentos pelo organismo. Ele é eficiente também como repelente de
mosquitos, inseticida e herbicida. Estudos direcionados a investigacdo da
atividade antimicrobiana, antioxidante, antitumoral e anti-inflamatédria do
geraniol tem sido bastante desenvolvidos devido, principalmente, a baixa
toxicidade a mamiferos e sua facilidade de biodegradacédo. Considerando a
importancia dos produtos naturais na agricultura, a comprovada atividade
biolégica do geraniol e a oportunidade de se obterem compostos que sejam
mais efetivos como herbicidas e menos ofensivos ao ambiente, esse
trabalho teve como objetivo avaliar a atividade fitotoxica dos éteres
derivados do geraniol. Para a sintese dos éteres, utilizaram-se geraniol e
brometos de benzila com diferentes substituintes a fim de obter compostos
com menor volatiidade, em comparacdo com o geraniol, e efeitos mais
significativos na regulacdo do crescimento de plantas. Treze éteres foram
sintetizados: ((3,7-dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)lbenzeno (83%), 1-((3,7-
dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)-2-metilbenzeno  (52%), 1-((3,7-dimetilocta-2,6-
dieniloxi)metl)-3-metilbenzeno (78%), 1-((3,7-dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)-4-
metibenzeno  (48%), 1-bromo-2-((3,7-dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)oenzeno
(59%), 1-bromo-4-((3,7-dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)benzeno (73%), 1-cloro-2-

XI



((3,7dimetilocta-2,6-dieniloxi)metillbenzeno  (71%), 1-cloro-3-((3,7-dimetilocta-
2 ,6-dieniloxi)metil)oenzeno(28%), 1-cloro-4-((3,7-dimetilocta-2 ,6-dienil
oxi)meti)boenzeno (80%), 1-((3,7-dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)-2-fluorobenzeno
(73%), 1-((3,7-dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)-1,3-difluorobenzeno (38%), 1-
((3,7-dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)-4-nitrobenzeno (40%). Os rendimentos
das reacdes foram influenciados pela massa molecular do substituinte e sua
posicdo no anel benzénico, sendo que os melhores rendimentos foram
observados na auséncia de substituinte ou quando estavam na posicao
para. Os resultados dos testes de regulacédo do desenvolvimento radicular e
da parte aérea de plantulas das espécies Cucumis sativus e Sorghum bicolor
para os éteres mostraram que a eficiéncia dos compostos testados €
fortemente influenciada pela natureza do substituinte e sua posicdo no anel.
Em geral a presenca de grupos mais eletronegativos na posicdo orto
aumentam a atividade de regulacdo do desenvolvimento de plantas
monocotiledéneas e a presenca de grupos doadores de elétrons por efeito
indutivo nas posicdes orto e para aumentam a atividade bioldgica em plantas

dicotiledbneas.
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ABSTRACT

REZENDE, Terezinha Ruth Marques, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
November, 2012. Synthesis and phytotoxic activity of ethers derivatives
from geraniol. Adviser: Célia Regina Alvares Maltha. Co-Advisers: Luiz Claudio

de AlImeida Barbosa and Antbnio Jacinto Demuner.

The discovery of herbicide from natural origin usually is initiated from the
observation of compounds that show allelopathic activity in the environment.
Geraniol ((E)-3,7-dimethylocta-2,6-dien-1-0l) is a monoterpene which has
allelopathic properties of regulation of the plants’ growth. It is present in
vegetable tissues of several species of plants, especially in flowers. Geraniol
is widely used in industry as fragrance for cosmetics, cleaning supplies and
food and in pharmaceutical industry as an assistant for the absorption of
some medicines by the body. It is also effective as a mosquito repellent,
insecticide and herbicide. Studies directed to the investigation of
antimicrobial activity, antioxidant, antitumor and anti-inflammatory of geraniol
has been greatly developed, mainly due to low toxicity to mammals and its
biodegradation facility. Considering the importance of natural products in
agriculture, the proven biological activity of geraniol and the opportunity to
obtain compounds that are more effective as herbicides and less prejudicial
to the environment, this study aimed to assess the phytotoxic activity of
ethers derivatives from the geraniol. For the synthesis of ethers, it was used
geraniol, benzyl bromides with different substituent in order to obtain
compounds with lower volatility compared with geraniol, and the most
significant effects in regulating the plants’ growth. Thirteen ethers were
synthesized: ((3,7-dimethylocta-2 ,6-dienyloxy)methyl)benzene (83%); 1-
((3,7-dimethylocta-2,6-dienyloxy) methyl)-2-methylbenzene (52%); 1-((3,7-
dimethylocta-2,6-dienyloxy)methyl)-3-methylbe nze ne (78%); 1-((3,7-
dimethylocta-2,6-dienyloxy)methyl)-4-methylbenzene  (48%); 1-bromo-2-
((3,7-dimethylocta-2,6-dienyloxy)methyl) benzene (59%); 1-bromo-4-((3,7-
dimethylocta- 2,6-dienyloxy) methyl)benzene (73%); 1-chloro-2-((3,7-
dimethylocta-2,6-dienyloxy)methyl)benzene (71%); 1-chloro-3-((3,7-
dimethylocta-2,6-dienyloxy)methyl)benzene (28%); 1-chloro-4-((3,7-
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dimethylocta-2 ,6-dienyloxy)methyl)benzene (80%); 1-((3,7-dimethylocta-2,6-
dienyloxy)methyl)-2-fluorobe nzene (73%); 1-((3,7-dimethylocta-2,6-
dienyloxy)methyl)-1,3-difluorobenzene (38%) and 1-((3,7-dimethylocta-2,6-
dienyloxy)methyl)-4-nitrobenzene (40%). The yields of the reactions were
influenced by the molecular mass of the substituent and its position on the
benzene ring, the best yields were observed in the absence of substituent or
when they were in the ortho position. The results of the test for regulating the
roots growth and aerial part of seedlings of the species Cucumis sativus and
Sorghum bicolor for ethers showed that the efficiency of the tested
compounds is strongly influenced by the nature of the substituent and its
position on the ring. Generally the presence of more electronegative groups
in the para position increases the regulation activity of monocotyledonous
plants growth and the presence of electron donating groups in the ortho and
para positions by inductive effect increase the biological activity in

dicotyledonous plants.
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1. INTRODUCAO

Ao longo do processo de evolugdo o homem deixou de ser némade,
viver da coleta de alimentos diretamente da natureza através da caga,
pesca, cata de alimentos e passou a cultivar e estocar alimentos, criar
animais e fixar moradia. Isso propiciou o desenvolvimento da agricultura e o
crescimento populacional (BARBOSA, 2004).

Logo que a agricultura surgiu ndo havia grande preocupacédo com as
plantas daninhas, espécies ndo cultivadas que desenvolviam junto com a
plantacéo. Entretanto, com o crescimento progressivo da populacdo mundial
e com o aumento da expectativa de vida da populacdo foi necessario
desenvolver métodos de controle das plantas daninhas a fim de aumentar a
produtividade (BARBOSA, 2004; POWLES e YU, 2010; DAYAN et al., 2012).
Entre os métodos de controle das plantas daninhas podem-se citar 0s

controles: preventivo, cultural, mecéanico, fisico e quimico (SILVA, 2007).

Os métodos de controle tém o objetivo de evitar a disseminacédo das
plantas daninhas e a sua insercdo em areas que elas ainda ndo estdo
presentes, buscando cuidados com o bom manejo dos recursos naturais
como a agua e solo através de técnicas como a rotacdo de cultura, variagdo
do espacamento e uso de cobertura verde. Envolvem ainda técnicas como o
arranque, a capina manual, a rogada, inundacédo, cobertura do solo com
restos vegetais e queima. As substancias quimicas, os herbicidas, séo
usados a fim de inibir o crescimento e desenvolvimento das plantas
indesejadas (SILVA, 2007).

O uso de herbicidas teve crescimento acelerado na agricultura
mundial, nos Uultimos 40 anos e contribuiu significativamente para a alta
produtividade da agricultura global, principalmente por oferecer vantagens
como diminuicdo da dependéncia por mao-de-obra e boa eficiéncia no
controle das plantas daninhas. Apesar da maior facilidade do controle
quimico, esse ndo deve ser o Unico método utilizado, pois pode causar

desequilibrio do sistema de producdo, além de oferecer riscos de



contaminacdo ao ambiente (SILVA, 2007; POWLES e YU, 2010; CANTRELL
etal., 2012).

O uso de herbicidas deve ocorrer no momento adequado e de
maneira correta. Para que isso ocorra € importante que se tenha o
conhecimento do mecanismo de ac¢ao, seletividade, periodo de aplicacao e
estrutura quimica dos compostos ativos. A pesquisa e o desenvolvimento de
novos herbicidas sdo de grande importancia para consolidacdo do manejo
integrado de plantas daninhas que visa o melhor aproveitamento de todos os
recursos naturais a fim de elevar a producao agricola e minimizar os efeitos
negativos dos herbicidas ao homem e a natureza (SILVA, 2007; DAYAN et
al., 2012).

A utilizacdo indiscriminada de produtos quimicos sintéticos e o
desenvolvimento de resisténcia das plantas daninhas a esses produtos
motivaram, nas Ultimas décadas, investigacOes da atividade herbicida de
metabdlitos secundarios de plantas. Esses produtos naturais além de serem
ambientalmente mais aceitos, podem apresentar mecanismos de acéo
diferentes dos apresentados pelos herbicidas sintéticos, ser bioativos em
mais baixas concentracfes e ter interacfes mais especificas com a planta
alvo. Dentre os herbicidas comerciais derivados de produtos naturais estdo
tricetonas, cinmetilina, bialaphos, glufosinato. (BARTON et al.,, 2010;
POWLES e YU, 2010; MACIAS et al., 2009; DAYAN et al., 2012a; DUKE et
al., 2000a; DAYAN et al., 2012b).

A descoberta de herbicidas de origem natural surge geralmente da
observacdo de compostos que apresentam atividade alelopatica no
ambiente. O termo alelopatia refere-se a todo tipo de interacdo quimica entre
plantas. A alelopatia surge na maioria das vezes como mecanismo de
defesa contra a planta vizinha, sendo o resultado da competicdo pela
umidade, luz e nutrientes no ecossistema. Os compostos quimicos que na
competicdo desestimulam a germinacao e/ou o crescimento de outra planta,
recebem especial atencdo dos pesquisadores por se apresentarem como
herbicida seletivo em potencial (INDERJIT et al., 2011; VYVYAN, 2002,
HARBORNE, 1992; CANTRELL etal., 2012).
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Muitos compostos da classe dos terpenos apresentam atividade
alelopética inibindo o crescimento de outras espécies, entre eles estd o
geraniol ((E)-3,7-dimetilocta-2,6-dien-1-ol) [1]. Ele € um monoterpeno que
esta presente em tecidos vegetais de diversas espécies de plantas,
principalmente nas flores. Na maioria das vezes ele coexiste com o nerol [2],
que é isbmero Z, e com geranial [3] e neral [4], que sdo os produtos
oxidados do geraniol e do nerol (IIJIMA et al., 2004). O geraniol foi
primeiramente isolado do 6leo de palmarosa (Cymbopogon Martini) (80,0%),
esta presente também nos Oleos de rosas (Rosaceae sp) (44,4%), citronela
(Cymbopogon winterianus) (24,8%) e monarda (Monarda fistulosa) (>95%),

entre outros. Ele é encontrado em glandulas e canais secretores e tricomas
glandulares, estruturas secretoras especializadas.

G - =
O/
HO ‘

Na maioria das plantas o geraniol é biossintetizado pela via

[3]

metabodlica do pirofosfosfato de geranila (GPP), através da condensacao
cabeca-cauda dos pirofosfatos de isopentenila (IPP) e dimetilalila (DMAPP)
(Esquema 1) (DUBEY et al., 2001; DUBEY et al., 2003; VAUGHN e
SPENCER, 1996; CHEN e VILJOEN, 2010).

I o A

ﬁ: opPP OH
H Hidrolase H
PO, (-HOPP) -
Pirofosfato de geranila Geraniol

a) DMAPP



H|drolase

Pwofosfato de nerila Nerol
b) DMAPP

Esquema 1. Biossintese de geraniol (a) e do seu isémero nerol (b)

Geraniol € largamente utilizado na industria como fragrancia para
cosmeéticos, materiais de limpeza e alimentos e na indUstria farmacéutica
como um auxiliar para a absorcdo de alguns medicamentos pelo organismo.
Ele é eficiente também como repelente de mosquitos, inseticida e herbicida
(CHOWHAN et al.,, 2011; VAUGHN e SPENCER, 1996; VAUGHN e
SPENCER, 1993). Estudos direcionados a investigacdo de atividade
antimicrobiana, antioxidante, antitumoral e anti-inflamatério do geraniol tem
sido bastante desenvolvidos devido, principalmente, a baixa toxicidade a
mamiferos e sua facilidade de biodegradacdo (DOBREVA et al., 2011;
DUBEY et al., 2003; CHEN e VILJOEN, 2010; CARNESECCHI, et al., 2001,
CARNESECCHI et al., 2004; KIM et al., 2011; AHMAD et al., 2011; CHOI et
al., 2000).

Outro monoterpeno com atividade alelopatica é o 1,8-cineol (1,3,3-
trimetil-2-oxabiciclo[2.2.2]Joctano) [5], que é o principal componente dos
Oleos essenciais de espécies de Salvia e € encontrado também nos 6leos de
espécies de Artemisia, Eucalyptus e Melaleuca alternifélia. 1,4-Cineol (1-
isopropil-4-metil-7-oxa-biciclo[2.2.1]heptano) [6], € um isbmero do 1,8-cineol
com ocorréncia natural menos abundante, que também inibe a germinacao
e o crescimento de plantas (DAYAN et al., 2012; ROMAGNI et al., 2000).
Estudos desenvolvidos, com esses compostos isolados, a fim de testar sua
atividade na regulacdo do crescimento de plantas mostraram que esses
compostos sdo eficientes como herbicida somente para os testes in vitro, a

baixa atividade herbicida para os testes em campo foi atribuida
4



principalmente a alta volatilidade desses compostos. (BARTON et al., 2010;
YOSHIMURA etal., 2011; DUKE et al., 2000b).

[5] [6]

1.1. A Reacédo de Williamson - Sintese de éteres

Um dos métodos mais comuns de sintese de éteres foi introduzido por
Alexander W. Williamson, em 1851, e ainda € o melhor método para a
preparacdo de éteres simétricos e assimétricos. A reacao de Wiliamson é
uma transformacdo muito Util em sintese organica uma vez que os éteres
sdo muito utilizados tanto em pesquisa quanto na industria (MITSUDOME et
al., 2012; ASPINALL etal., 1997).

Essa sintese consiste de uma reacdo de substituicdo nucleofilica
bimolecular, Sn2 (AnDn), que envolve o tratamento de um haleto de alquila
com um ion alcéxido ou aril6xido preparado a partir da reagdo de um alcool
ou fenol com uma base forte como, por exemplo, hidreto de sddio. Na
sintese de Williamson o alcoxido atua como nucleéfilo na reacdo Sn2
(Esquema 2) (PENG e SONG, 2002; CORMA e RENZ, 2007; ZACCHERIA
etal., 2009; CLAYDEN, etal., 2007).

N o

- 4 v N + + -

R O Na + R L - R R’ Na ‘L

Esquema 2. A sintese de éter de Williamson, mecanismo geral (adaptado de
CZAKO e KURTI, 2005).

A Reacdo de Wiliamson é usada como etapa da sintese total de
diversos produtos naturais. Como, por exemplo, na sintese de (%)-
metanofenazina, que esta envolvida no transporte de elétrons de sistemas
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biolégicos e é capaz de mediar o transporte de elétrons entre as enzimas

ligadas a membrana de Archaea.

Uma das etapas da sintese assimétrica do (-)-fumagilol, o produto de
hidrélise de fumagilina, é realizada atraves da Reacdo de Williamson.
Fumagilina é um composto com atividade antimicrobiana em animais e
humanos (CZAKO e KURTI, 2005).

(x)-metanofenazina (-)-fumagilol

O  herbicida  pré-emergente  cinmetilina  (1,3,3-trimetil-7-(2-
metilbenziloxi)-2-oxabiciclo[2.2.2]octano) [7], utiizado no controle seletivo de
gramineas como azevém anual (Lolium rigidum) em culturas de arroz, € um
éter derivado do 1,4-cineol que pode ser sintetizado conforme metodologia
apresentada no Esquema 3, a Ultima etapa consiste na Reacdo de
Williamson. A reacdo é realizada principalmente para aumentar a massa
molecular e obter uma substancia com maior atividade na regulacdo do
crescimento de plantas e menor volatiidade comparada ao 1,4-cineol, pois
se esse fosse aplicado em campo seria evaporado antes mesmo que uma
quantidade suficiente alcancasse a planta alvo (GROSSMANN et al., 2012;
BARTON etal., 2010; DUKE et al., 2000).

o) o o o)
_a _b . _° 5
OH OV@
o) H H
[7]

Esquema 3. Reacdo de sintese da cinmetilina. (@) CrOsg,
CH3COOH/(CH3CO0),0 (b) NaBH4, EtOH anidro (c) CH3CgH4CH2CI, NaH,
THF anidro, N2
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O mecanismo de agdo da cinmetilina ainda ndo é seguramente
conhecido, mas diversos mecanismos da sua atuacdo na planta ja foram
propostos (Grossmann et al., 2011). As pesquisas mais recentes realizadas
por Grossmann et al., (2011) sugere que este herbicida inibe a tirosina
aminotransferase da planta. Se esta sugestdo for confirmada essa sera a
descoberta de um mecanismo de acao inédito entre os herbicidas comerciais
(Dayan et al., 2012).

1.2. Justificativa do trabalho

Considerando a importancia dos produtos naturais na agricultura, a
comprovada atividade biolégica do geraniol e a oportunidade de se obterem
compostos que sejam mais efetivos como herbicida e menos ofensivo ao
ambiente esse trabalho teve como objetivo avaliar a atividade fitotéxica dos
éteres derivados do geraniol.

Para a sintese dos éteres, utilizaram-se geraniol [1] e brometos de
benzila com diferentes substituintes (Tabela 1) a fim de obter compostos
com menor volatiidade, em comparagdo com o geraniol, e efeitos mais
significativos na regulacdo do crescimento de plantas. A analise

retrossintética dessa reagéo € apresentada no Esquema 4.

Me Me R

Rl
Me Me
R = = : /\)\/\/k
R = =
o Me fr— Br + HO Ve
R R?

R® R*
H

[8] [1]

Esquema 4. Analise retrossintética para obtencdo de derivados do geraniol.



Tabela 1. Substituintes do anel aromético.

Composto R* R? R® R*
10 H H H H
11 CH, H H H
12 H CH, H H
13 H H CH, H
14 Br H H H
15 H Br H H
16 H H Br H
17 Cl H H H
18 H Cl H H
19 H H Cl H
20 F H H H
21 F H H F
22 H H NO, H
23 H NO, H H
24 NO H H H




2. Material e Métodos

2.1. Técnicas experimentais

A cromatografia em camada delgada (CCD) foi realizada em placas
de silica (silica gel 60G — F254 com indicador de fluorescéncia) com 0,25 mm
de espessura e em algumas situacdes usou-se placas Polygram-UVs4 0,20
mm Macherey - Nagel (20 x 20 cm). ApoOs a eluicdo, as placas foram
observadas sob lampada ultravioleta (A= 254 nm) e reveladas com solugcéo
de acido fosfomolibdico (12 g de 2H3P04.2M003.48H,O em 250 mL de

etanol).

As separagcdes em coluna cromatograficas foram realizadas
utilizando-se silica gel 60 (70-230 mesh) ou silica gel 60 (230-400 mesh),

como fase estacionaria.

Os espectros no infravermelho foram obtidos em um espectrometro
por transformada de Fourier, da Perkin-Elmer (FT-IR System Spectrum
1000). Os espectros foram coletados na regido do infravermelho médio (400-
4000 cm™) em uma sequéncia de 32 scans com resolucdo de 4,00 cm™ em

janela de Blackman-Harris de 4 termos.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram obtidos em
aparelho Varian Mercury 300 MHz em que as constantes de acoplamento
escalar (J) foram expressas em Hertz (Hz). O solvente utilizado foi

cloroféormio deuterado cujo sinal de referéncia nos espectros € 6 =7,27.

Os espectros de massas foram obtidos em um equipamento
Shimadzu GC/MS-QP5050A, sendo temperatura do detector de 250 °C, a
temperatura foi variada de 40 °C/min até 60 °C e 80 °C/min até 300 °C.



2.2. Purificagéo e preparo de reagentes e solventes

2.2.3. Procedimento para purificacdo do tetraidrofurano (THF)

A um baldo de 500 mL adicionou-se 300 mL de THF e 12 g de
hidroxido de sédio. O sistema foi mantido sob refluxo durante 20 horas. Em
seguida, destilou-se o THF e transferiu-o para outro baldo de 500 mL,
contendo sodio metélico. A mistura foi deixada sob refluxo, durante uma
hora. A seguir, adicionou-se benzofenona e a mistura foi mantida sob refluxo
até que adquirisse a coloracdo azul. Ap6s a mudanca na coloragéo, destilou-
se o THF que foi armazenado sobre peneira molecular de 4 A em um frasco
de vidro ambar vedado, sob atmosfera de nitrogénio (PERRIN e
ARMAREGO, 1994).

2.3. Procedimentos de sinteses

2.3.1. Procedimento geral para sintese de éteres

A um bal&@o bitubulado de 25 mL adicionou-se hidreto de sodio 60%
em parafina (260 mg; 6,5 mmol). Adicionou-se lentamente uma solucéo de
geraniol (500 mg; 3,25 mmol) em THF anidro (5 mL) sobre a base. Mantendo
o sistema a 0 °C sob agitacdo magnética. Depois de cerca de 10 minutos da
adicdo do geraniol adicionou-se, lentamente o brometo de benzila
substituido (3,9 mmol) em uma solucdo de THF (5 mL). O banho de gelo foi

removido e a mistura reacional foi agitada por 8 horas.

Ao término da reacdo a mistura foi neutralizada pela adigcdo de uma
solucdo de HCI, 2 mol L™ (10 mL) e extraida com acetato de etila (3 x 15
mL). Os extratos organicos foram reunidos e lavados com agua (15 mL),
solugcéo saturada de NaCl (15 mL), secos com MgSO4 anidro e concentrado
em evaporador rotatério. O produto da reacdo foi purificado por coluna
cromatografica de silica gel usando a mistura de solventes hexano:éter
dietilico (50:1 v/v).
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2.3.1.1. Dados referentes ao composto ((3,7-dimetilocta-2,6-

dieniloxi)metil)benzeno [10]

Caracteristica: 6leo amarelo claro
Rendimento: 83%
CCD: R¢=0,35 (hexano: éter dietilico, 50:1 v/V).

v (cm'l) Vinax 3035; 2965; 2921; 2853; 2159; 1669; 1495; 1452; 1376; 1201,
1066; 1027; 1097; 942; 828:733; 695; 606; 458

RMN de 'H (300 MHz, CDCls; 8CHCI3 7,27) & (multiplicidade, integracao,
constante de acoplamento (J/Hz), atribui¢cdo):1,6 (s, 3H, H-9); 1,7 (s, 3H, H-
8); 1,7 (s, 3H, H-10); 1,9-2,3 (m, 4H, H-4 e H-5); 4,1 (d, 2H, J1.= 6,8, H-1);
4,5 (s, 2H, H-7"); 5,1 (h, 1H, J21=6,8; J24 = 2,4; J210 = 1,2; H-6); 5,4 (sX,
1H, J21=6,8; 324 = 2,4; J210=1,2; H-2); 75-7,1 (m, 5H, H-2’, H-3’, H-4’,
H-5" e H-6").

RMN de **C (75 MHz, CDCl3) § 16,7 (C-9); 17,9 (C-10); 26,0 (C-8); 26,6 (C-
5); 39,9 (C-4); 66,8 (C-7"); 72,2 (C-1); 121,0 (C-2); 124,2 (C-6); 127,8 (C-3" e
C-5); 128,1 (C-4’); 128,6 (C-2' e C-6’); 131,9 (C-7); 138,8 (C-1"); 140,7 (C-3).
EM, m/z (%) 244 ([M*], C17H240, 0,5); 153 (4); 136 (8); 123 (16); 108 (21);
107 (23); 105 (9); 95 (11); 93 (42); 92 (20); 91 (85); 81 (9); 80 (14); 79 (36);
77 (27); 70 (5); 69 (74); 68 (21); 67 (20); 65 (17); 55 (11); 53 (20); 52 (7); 51
(19); 50 (9); 43(12); 42 (5); 41 (100); 39 (32).
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2.3.1.2. Dados referentes ao composto 1-((3,7-dimetilocta-2,6-

dieniloxi)metil)-2-metilbenzeno [11]

Caracteristica: 6leo amarelo claro

Rendimento: 52%

CCD: R¢= 0,35 (hexano:éter dietilico, 50:1 v/v).

IV (cm™) ¥, 2996; 2914; 2854; 2158; 1669; 1493; 1445; 1376; 1186; 1119;
1065; 1005; 945; 928; 830; 762; 741, 621; 448.

RMN de 'H (300 MHz, CDCls; 8CHCI3 7,27) § (multiplicidade, integracéo,
constante de acoplamento (J/Hz), atribuicdo): 1,6 (s, 3H, H-9); 1,7 (s, 3H, H-
8); 1,7 (s, 3H, H-10); 2,0-2,3 (m, 4H, H-4 e H-5); 2,3 (s, 3H, H-8'); 4,1 (d, 2H,
Ji,= 6,8, H-1); 4,5 (s, 2H, H-7°); 5,1 (h, 1H, J21=6,8; J24 = 2,4; J210 = 1,2;
H-6); 5,4 (sx, 1H, J21=6,8; J24 = 2,4; J210 = 1,2; H-2); 7,1-7,5 (m, 4H, H-3’,
H-4’, H-5’ e H-6").

RMN de 13C (75 MHz, CDClg) § 14,8 (C-10); 16,0 (C-9); 17,1 (C-8'); 24,0 (C-
8); 24,7 (C-5); 37,9 (C-4); 65,0 (C-7’); 68,7 (C-1); 119,2 (C-2); 122,3 (C-6);
124,1 (C-5'); 126,0 (C-3); 127,0 (C-4'); 128,5 (C-6’); 130,0 (C-7); 134,7 (C-
2');135,1 (C-1'); 138,7 (C-3).

EM, m/z (%) 258 (IM*], C1sHa6O, 0,13); 243 (0,10); 187 (0,40); 185 (0,3);
176 (0,6); 173 (0,4); 153 (4,6); 136 (4,9); 123 (29,1); 106 (16,8); 105 (100,0);
103 (8,0); 95 (17,1); 93 (17,2); 91 (15,0); 79(15,3); 77 (14,4); 69 (83,3); 67
(14,6); 65 (7,0); 55 (7,0); 53 (8,0); 41 (47,8); 39 (10,4).
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2.3.1.3. Dados referentes ao composto 1-((3,7-dimetilocta-2,6-

dieniloxi)metil)-3-metilbenzeno [12]

Caracteristica: oleo amarelo claro

Rendimento: 78%

CCD: R¢= 0,35 (hexano:éter dietilico, 50:1 v/v).

IV (cm™) ¥, 2965; 2915; 2854; 2156; 1669; 1610; 1446; 1377; 1358; 1251;
1156; 1102; 1070; 943; 882; 775; 7142; 694; 626, 448.

RMN de 'H (300 MHz, CDCls; 8CHCI3 7,27) & (multiplicidade, integracao,
constante de acoplamento (J/Hz), atribuicdo): 1,6 (s, 3H, H-9); 1,7 (s, 3H, H-
8); 1,7 (s, 3H, H-10); 2,0 - 2,3 (m, 4H, H-4 e H-5); 2,4 (s, 3H, H-8"); 4,1 (d,
2H, J1,=6,8, H-1); 4,5 (s, 2H, H-7"); 5,1 (h, 1H, J21=6,8, J24= 2,4, J210= 1,2,
H-6); 5,4 (sx, 1H, J21= 6,8, J24= 2,4, J210= 1,2, H-2); 7,1-7,3 (m, 4H, H-2’, H-
4’,H-5 e H-6").

RMN de 13C (75 MHz, CDClg) § 16,7 (C-10); 17,9 (C-9); 21,6 (C-8'): 26,0 (C-
8): 26,6 (C-5); 39,9 (C-4); 66,8 (C-7’); 72,2 (C-1); 121,1 (C-2); 124,2 (C-6);
125,1 (C-5"); 128,5 (C-2'); 128,5 (C-3"); 128,9 (C-5'); 131,9 (C-6"); 138,2 (C-
2): 138,7 (C-1); 140,6 (C-3).

EM, m/z (%) 258 (IM*], C1gH260, 0,4); 243 (0,4); 187 (0,8); 173 (0,9); 153
(5); 136 (9); 123 (28); 122 (16); 121 (15); 107 (19); 106 (25); 105 (100); 95
(18); 93 (37); 92 (11); 91 (30); 81 (11); 80 (12); 79 (27); 77 (25); 69 (97); 68
(18); 67 (21); 65 (13); 55 (11); 53 (15); 43 (10); 41 (82); 39 (22).
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2.3.1.4. Dados referentes ao composto 1-((3,7-dimetilocta-2,6-

dieniloxi)metil)-4-metilbenzeno [13]

Caracteristica: 6leo amarelo claro

Rendimento: 48%

CCD: R¢= 0,35 (hexano:éter dietilico, 50:1 v/v).

v (cm'l) Vinax 3018; 2964; 2919; 2855; 2360; 2165; 1717; 1678; 1607; 1513;
1445: 1377; 1269; 1200; 1177; 1102; 1069; 1020; 947; 801; 785; 752; 571;
544:474.

RMN de *H (300 MHz, CDClz; §CHCI3z 7,27) & (multiplicidade, integracéo,
constante de acoplamento (J/Hz), atribui¢éo): 1,7 (s, 3H, H-9); 1,7 (s, 3H, H-
8): 1,7 (s, 3H, H-10); 2,1-2,2 (m, 4H, H-4 e H-5); 2,4 (s, 3H, H-8"); 4,1 (d, 2H,
Ji,= 6,8, H-1); 4,5 (s, 2H, H-7°); 5,2 (h, 1H, J21=6,8; J24 = 2,4; J210 = 1,2;
H-6); 5,6 (sx, 1H, J21=6,8; J24 = 2,4; J210=1,2; H-2); 7,2 — 7,4 (m, 4H, H-3’,
H-4’, H-5’ e H-6").

RMN de *C (75 MHz, CDCls) § 14,8 (C-10); 16,1 (C-9); 19,5 (C-8'); 24,1 (C-
8); 24,7 (C-5); 37,9 (C-4); 64,7 (C-7’); 70,1 (C-1); 119,2 (C-2); 122,4 (C-6);
126,3 (C-3' e C-5); 127,3 (C-2' e C-6"); 129,9 (C-7); 133,8 (C-4); 135,5 (C-
1'); 138,6 (C-3).

EM, m/z (%) 258 ([M*], C1sH260, 0,05); 159 (0,8); 153 (3); 136 (4); 123 (29);
121(9,8); 119 (6); 108 (4); 107 (10); 106 (22); 105 (100); 95 (17); 93 (16); 91
(13); 79(14); 77 (15); 69 (80); 67 (14); 53 (8); 41 (50); 39 (10).
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2.3.1.5. Dados referentes ao composto 1-bromo-2-((3,7-dimetilocta-

2,6-dieniloxi)metil)benzeno [14]

Caracteristica: 6leo amarelo

Rendimento: 59%

CCD: R¢=0,35 (hexano:éter dietilico, 50:1 v/v).

v (cm'l) Vinax 3018; 2964; 2919; 2855; 2360; 2165; 1717; 1678; 1607; 1513;
1445: 1377; 1269; 1200; 1177; 1102; 1069; 1020; 947; 801; 785; 752; 571;
544: 474.

RMN de *H (300 MHz, CDClz; §CHCI3z 7,27) & (multiplicidade, integracéo,
constante de acoplamento (J/Hz), atribuicdo): 1,7 (s, 3H, H-9); 1,9 (s, 3H, H-
8); 1,9 (s, 3H, H-10); 2,3-2,4 (m, 4H, H-4 e H-5); 4,4 (d, 2H, J1 .= 6,8, H-1);
4.8 (s, 2H, H-7"); 5,4 (h, 1H, J21= 6,8; Jo4 = 2,4; Jo10 = 1,2; H-6); 5,7 (sX, 1H,
J21= 6,8; J24 = 2,4, Jo10=1,2; H-2); 7,4 — 7,7 (M, 4H, H-3’, H-4', H-5' e H-
6’).

RMN de 3C (75 MHz, CDCls) § 14,8 (C-10); 16,1 (C-9); 24,1 (C-8); 24,7 (C-
5): 37,9 (C-4); 65,5 (C-7'); 69,5 (C-1); 118,9 (C-2); 121,1 (C-6); 122,3 (C-7);

125,7 (C-4); 127,1 (C-2’); 127,4 (C-6'); 130,1 (C-3'); 130,8 (C-7’); 136,3 (C-
1); 139,1 (C-3).

EM, m/z (%)325 (M* + 2], 0,0); 324 (M* + 1], 0,0); 323 ([M*], C17H23BrO,
0,0); 171 (25); 169 (27); 153 (4); 136 (12); 123 (19): 121(9); 109 (6); 108 (2):
107 (9); 95 (10); 94 (6); 93 (23); 91 (10); 90 (12); 89 (9); 81 (9); 80 (12); 79
(8); 77 (9): 70 (6); 69 (100); 68 (11); 67 (20); 55 (7); 53 (10); 51 (5); 43 (6): 41
(57); 39 (11).
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2.3.1.6. Dados referentes ao composto 1-bromo-3-((3,7-dimetilocta-

2,6-dieniloxi)metil)benzeno [15]

Br . Z 1L

Caracteristica: 6leo amarelo

Rendimento: 73%

CCD: R¢=0,35 (hexano:éter dietilico, 50:1 v/v).

v (cm‘l) Vnax 2966; 2914; 2853; 2160; 1668; 1597; 1571; 1472; 1427; 1376;
1357;1198; 1101; 1067; 996; 940; 831; 773;685; 670; 570.

RMN de *H (300 MHz, CDClz; §CHCI3z 7,27) & (multiplicidade, integracéo,
constante de acoplamento (J/Hz), atribui¢cdo):1,6 (s, 3H, H-9); 1,7 (s, 3H, H-
8); 1,7 (s, 3H, H-10); 2,0-2,2 (m, 4H, H-4 e H-5); 4,1 (d, 2H, J1.= 6,8, H-1);
4,5 (s, 2H, H-7"); 5,2 (h, 1H, J21=6,8; Jo4 = 2,4; J210 = 1,2; H-6); 5,4 (sx, 1H,
J21=6,8; J24=2,4; J210=1,2; H-2); 7,2-7,5 (M, 4H, H-2', H-4’, H-5" e H-6).

RMN de 3C (75 MHz, CDClg) 16,7 (C-10); 17,9 (C-9); 25,9 (C-8); 26,6 (C-
5); 39,8 (C-4); 67,0 (C-7°); 71,2 (C-1); 120,7 (C-2); 122,7 (C-6); 1242 (C-5');
126,4 (C-3'); 130,1 (C-4’); 130,8 (C-6’); 130,9 (C-7); 131,9 (C-2); 141,1 (C-
1'); 141,3 (C-3).

EM, m/z (%) 325 (IM™ + 2], 0); 324 ((M™ + 1], 0); 323 ([M*], C17H23BrO, 0);
280 (IM™ + 2], 0,24); 279 ((M™ +1], 0,13); 278 ([M+.], C17H23BrO, 0,75); 172
(2); 170 (20); 169 (23); 153 (4); 136 (9); 123 (18); 121 (9); 107 (8); 95 (10);
94 (5); 93 (25); 91 (7); 90 (13); 89 (9); 81 (8); 80 (13); 79 (6); 77 (7); 70 (6);
69 (100); 67 (20); 55 (6); 53 (10); 43 (6); 41 (56); 39 (10).
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2.3.1.7. Dados referentes ao composto 1-bromo-4-((3,7-dimetilocta-

2,6-dieniloxi)metil)benzeno [16]

Caracteristica: 6leo amarelo

Rendimento: 71%

CCD: R¢=0,35 (hexano:éter dietilico, 50:1 v/v).

IV (cm™) Ve 2966; 2914; 2852: 2161; 2024; 1668; 1592; 1486; 1445; 1376;
1199; 1068; 1009; 946; 930; 828; 800; 649; 477; 451.

RMN de 'H (300 MHz, CDCls; 8CHCI3 7,27) & (multiplicidade, integracéo,
constante de acoplamento (J/Hz), atribui¢cdo):1,6 (s, 3H, H-9); 1,6 (s, 3H, H-
8); 1,7 (s, 3H, H-10); 2,0 - 2,2 (m, 4H, H-4 e H-5); 4,0 (d, 2H, J1 .= 6,8, H-1);
45 (s, 2H, H-7°); 5,1 (h, 1H, J21=6,8, J24 = 2,4, J210 = 1,2; H-6); 5,4 (sX, 1H,
J21=6,8,J24=24,3210= 1,2;H-2); 71 -7,3 (m, 2H, H-3' e H-5), 74 -75
(m, 2H, H-2’ e H-6").

RMN de 13C (75 MHz, CDCl3) § 16,7 (C-10); 18,0 (C-9); 26,0 (C-8); 26,6 (C-
5); 39,8 (C-4); 66,9 (C-7’); 71,3 (C-1); 120,7 (C-2); 121,6 (C-6); 124,2 (C-3' e
C-5'); 129,7 (C-2' e C-6'); 131,7 (C-7); 131,8 (C-4); 137,9 (C-1’); 141,0 (C-3).

EM, m/z (%) 325 (M* + 2], 0); 324 ([M* + 1], 0); 323 ([M*], C17H23BrO, 0);
280 (IM* + 2], 0,24); 279 ([M* +1], 0,13); 278 ([M+.], C17H23BrO, 0,75); 172
(2); 170 (20): 169 (23); 153 (4); 136 (9); 123 (18); 121 (9); 107 (8); 95 (10);
94 (5); 93 (25); 91 (7); 90 (13); 89 (9); 81 (8); 80 (13); 79 (6); 77 (7); 70 (6);
69 (100); 67 (20); 55 (6); 53 (10); 43 (6); 41 (56); 39 (10).

17



2.3.1.8. Dados referentes ao composto 1-cloro-2-((3,7-dimetilocta-

2,6-dieniloxi)metil)benzeno [17]

Caracteristica: 6leo amarelo claro

Rendimento: 28%

CCD: R¢= 0,35 (hexano:éter dietilico, 50:1 v/v).

IV (cm™) Ve 2966; 2915; 2854; 2165; 1669; 1574; 1472; 1441; 1376; 1203;
1126; 1078; 1048; 1006; 946; 822; 749; 702; 682; 610; 568.

RMN de *H (300 MHz, CDClz; §CHCI3 7,27) & (multiplicidade, integrac&o,
constante de acoplamento (J/Hz), atribuicdo): 1,6 (s, 3H, H-11); 1,7 (s, 3H,
H-8); 1,7 (s, 3H, H-10); 1,9 - 2,3 (m, 4H, H-4 e H-5); 4,1 (d, 2H, J1»,=6,8, H-
1); 4,6 (s, 2H, H-7°); 5,1 (h, 1H, J21=6,8; J24 = 2,4; J210 = 1,2; H-6); 5,4 (sX,
1H, J21=6,8; 324 =2,4; J210=1,2; H-2); 7,1 -7,6 (m, 4H, H-2", H-4’, H-5" e
H-6").

RMN de C (75 MHz, CDCl3) 16,7 (C-10); 17,9 (C-9); 25,9 (C-8); 26,6 (C-
5); 39,8 (C-4); 67,4 (C-7'); 66,1 (C-1); 120,8 (C-2); 122,7 (C-6); 124,2 (C-5');
126,9 (C-3); 128,7 (C-4’); 129,3 (C-6'); 129,4 (C-7); 131,9 (C-2’); 136,6 (C-
1’); 140,9 (C-3).

EM, m/z (%) 280 ((M* + 2], 0,2); 279 ([M* + 1], 0,1); 278 ([M*], C17H23BrO,
0,8); 183 (1); 153 (4); 136 (11); 127 (21); 126 (3); 125 (58); 123 (19); 121
(10); 99 (3); 109 (6); 107 (9); 95 (10); 94 (5); 93 (24); 91 (7); 90 (3); 89 (10);
81 (9); 80 (11); 79 (6); 77 (7); 70 (6); 69 (100); 67 (19); 55 (7); 53 (10); 43 (6);
41 (56); 39 (10).
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2.3.1.9. Dados referentes ao composto 1-cloro-3-((3,7-dimetilocta-

2,6-dieniloxi)metil)benzeno [18]

cl A 1

Caracteristica: 6leo amarelo claro

Rendimento: 80%

CCD: R¢= 0,35 (hexano:éter dietilico, 50:1 v/v).

IV (cm™) Ve 2966; 2915; 2853; 2159; 1669; 1599; 1576; 1474; 1431; 1376;
1357;1200; 1101; 1071, 999, 941, 868; 776; 701; 681.

RMN de *H (300 MHz, CDClz; §CHCI3 7,27) & (multiplicidade, integracéo,
constante de acoplamento (J/Hz), atribui¢cdo):1,6 (s, 3H, H-9); 1,6 (s, 3H, H-
8); 1,7 (s, 3H, H-10); 2,0-2,4 (m, 4H, H-4 e H-5); 4,0 (d, 2H, J1 .= 6,8, H-1);
4,5 (s, 2H, H-7"); 5,1 (h, 1H, J21=6,8; Jo4 = 2,4; J210 = 1,2; H-6); 5,4 (sx, 1H,
J21=6,8;J24=2,4; Jo10=1,2; H-2);7,0-7,5(m, 4H, H-2’, H-4’, H-5" e H-
6).

RMN de *3C (75 MHz, CDCls) § 16,7 (C-10); 17,9 (C-9); 26,0 (C-8); 26,8 (C-
5); 39,8 (C-4); 67,0 (C-7'); 71,3 (C-1); 120,7 (C-2); 124,2 (C-6); 125,9 (C-5);
127,9 (C-3); 128,0 (C-4’); 129,8 (C-6'); 131,9 (C-7); 134,5 (C-2’); 140,9 (C-
1’); 141,0 (C-3).

EM, m/z (%) 280 ((M* + 2], 0,5); 279 ([M* + 1], 0,3); 278 ([M*], C17H23BrO,
1); 183 (1); 153 (5); 136 (11); 127 (20); 126 (5); 125 (51); 123 (22); 121 (10);
109 (6); 107 (8); 99 (3); 95 (11); 94 (5); 93 (26); 91 (9); 90 (4); 89 (10); 81 (9);
80 (14); 79 (5); 77 (7); 70 (8); 69 (100); 67 (23); 55 (9); 53 (13); 43 (8); 41
(57); 39 (12).
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2.3.1.10. Dados referentes ao composto 1-cloro-4-((3,7-dimetilocta-

2,6-dieniloxi)metil)benzeno [19]

Cl
Caracteristica: 6leo amarelo claro

Rendimento: 73%

CCD: R¢= 0,35 (hexano:éter dietilico, 50:1 v/v).

IV (cm™) ¥, 2966; 2915; 2853; 2159; 1669; 1599; 1576; 1474; 1431; 1376;
1357;1200; 1101; 1071, 999; 941; 868; 776; 701; 681; 455.

RMN de 'H (300 MHz, CDCls; 8CHCI3 7,27) & (multiplicidade, integracéo,
constante de acoplamento (J/Hz), atribui¢cdo):1,6 (s, 3H, H-9); 1,7 (s, 3H, H-
8); 1,7 (s, 3H, H-10); 1,9 - 2,4 (m, 4H, H-4 e H-5); 4,0 (d, 2H, J1,= 6,8, H-1);
45 (s, 2H, H-7’); 5,1 (h, 1H, J21=6,8; J24 = 2,4; J210 = 1,2; H-6); 5,4 (SX,
1H,321=6,8;J24=24; J210=1,2; H-2);7.2-75(m, 4H, H-3’ e H-5’, H-2’' e
H-6).

RMN de 13C (75 MHz, CDCl3) § 16.7 (C-10); 17.9 (C-9); 25.9 (C-8); 26.6 (C-
5); 39.8 (C-4); 66.9 (C-7’); 71.3 (C-1); 120.8 (C-2); 124.2 (C-6); 128,7 (C-3' e
C-5'); 129.3 (C-2’ e C-6'); 131.9 (C-7); 133.4 (C-4’); 137.3 (C-1'); 140.9 (C-3).

EM, m/z (%) 280 (M* + 2], 0.1); 279 ([M* + 1], 0.1); 278 ([M*], C17H23BrO,
0.3); 153 (6): 136 (5); 127 (26); 126 (2); 125 (60); 123 (34); 121 (8); 109 (6):
107 (9); 99 (3): 95 (23); 94 (1); 93 (23); 91 (7); 90 (4); 89 (10); 81 (9); 80 (10);
79 (6); 77 (9); 70 (8); 69 (100); 67 (23); 55 (8): 53 (13); 43 (8); 41 (59); 39
(13).
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2.3.1.11. Dados referentes ao composto 1-((3,7-dimetilocta-2,6-

dieniloxi)metil)-2-fluorobenzeno [20]

Caracteristica: 6leo amarelo

Rendimento: 38%

CCD: R¢=0,35 (hexano:éter dietilico, 50:1 v/v).

IV (cm™) ¥, 2966; 2916; 2855; 2159; 1669; 1618; 1588; 1491; 1454; 1229;
1182;1110; 1071; 1033; 1005; 940; 837; 703; 617; 458.

RMN de *H (300 MHz, CDCl3; §CHClz 7,27) § (multiplicidade, integracéo,
constante de acoplamento (J/Hz), atribui¢cdo):1,6 (s, 3H, H-11); 1,7 (s, 3H, H-
8); 1,7 (s, 3H, H-10); 1,9-2,4 (m, 4H, H-4 e H-5); 4,0 (d, 2H, J1.= 6,8, H-1);
45 (s, 2H, H-7°); 5,1 (h, 1H, J21=6,8; J24 = 2,4; J210 = 1,2; H-6); 5,4 (sX,
1H, J21=6,8, J24 =2,4, J210= 1,2, H-2); 7,1 -7,6 (m, 4H, H-3’, H-4’, H-5" e
H-6").

RMN de '3C (75 MHz, CDCls) $16,7 (C-10); 17,9 (C-9); 25,9 (C-8); 26,6 (C-
5); 39,8 (C-4); 66,9 (C-7’); 71,3 (C-1); 120,8 (C-2); 124,2 (C-6); 124,2 (C-5');
128,7 (C-3'); 129,3 (C-4); 131,9 (C-6'); 133,4 (C-7); 137,3 (C-2’); 140,9 (C-
1'); 141,07 (C-3).

EM, m/z (%) 264 (M* + 2], 0,1); 263 ([M* + 1], 0,3); 262 ([M*], C17H23BrO,
1); 153 (5): 136 (10); 123 (22); 121 (10); 110 (9); 109 (95); 107 (8); 95 (11);
94 (5); 93 (20); 92 (6); 91 (3): 83 (10); 81 (9); 80 (11); 79 (4); 77 (5); 70 (7);
69 (100); 68 (31); 67 (21); 57 (6); 55 (8); 53 (12); 51 (4); 43 (9); 42 (4); 41
(82); 39 (13).
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2.3.1.12. Dados referentes ao composto 1-((3,7-dimetilocta-2,6-

dieniloxi)metil)-1,3-difluorobenzeno [21]

Me 10 Me 9

Caracteristica: 6leo amarelo

Rendimento: 40%

CCD: R¢= 0,35 (hexano:éter dietilico, 50:1 v/v).

IV (cm™) Ve 2965; 2916; 2858; 1668; 1581; 1562; 1435; 1376; 1244; 1197;
1095; 1074, 1060; 988; 931, 826; 765; 725, 628.

RMN de *H (300 MHz, CDClz; §CHCI3 7,27) & (multiplicidade, integrac&o,
constante de acoplamento (J/Hz), atribui¢cdo):1,6 (s, 3H, H-9); 1,7 (s, 3H, H-
8); 1,7 (s, 3H, H-10); 2,0-2,4 (m, 4H, H-4 e H-5); 4,1 (d, 2H, J1.= 6,8, H-1);
4,7 (s, 2H, H-7"); 5,1 (h, 1H, J21=6,8; Jo4 = 2,4; J210 = 1,2; H-6); 5,4 (sx, 1H,
J21=6,8; Joa =2,4; Jo10=1,2; H-2); 7,1 - 7,4 (m, 4H, H-3’, H-4’, H-5" e H-
6).

RMN de *3C (75 MHz, CDCls) § 14,4 (C-10); 16,7 (C-9); 17,9 (C-8); 25,9 (C-
5); 26,6 (C-4); 39,9 (C-7°); 66,6 (C-1); 67,5 (C-2); 120,7 (C-6); 124,2 (C-5);
128,6 (C-3); 129,9 (C-4’); 130,2 (C-6'); 131,9 (C-7); 133,9 (C-2’); 137,1 (C-
1’); 141,26 (C-3).

EM, m/z (%) 280 (M* + 2], 0); 279 ([M* + 1], 0); 278 ([M*], C17H23BrO, 0);
163 (5); 162 (3); 161 (33); 159 (46); 153 (4); 136 (15); 125 (4); 124 (4); 123
(26); 121 (14); 109 (9); 107 (9); 95 (8); 94 (6); 93 (34); 91 (4); 89 (6); 81 (9);
80 (14); 79 (5); 77 (6); 70 (5); 69 (100): 68 (9); 67 (22); 55 (9); 53 (12); 43 (8);
41 (66); 39 (12).
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2.3.1.13. Dados referentes ao composto 1-((3,7-dimetilocta-2,6-

dieniloxi)metil)-4-nitrobenzeno [22]

O,N
Caracteristica: 6leo amarelo

Rendimento: 36%

CCD: R¢= 0,35 (hexano:éter dietilico, 50:1 v/v).

IV (cm™) Ve 2967; 2916; 2855; 2156; 1668; 1527; 1491; 1443; 1346; 1205;
1093; 1069; 1002; 923; 889; 803; 730; 685; 671; 619; 449.

RMN de *H (300 MHz, CDClz; §CHCI3 7,27) & (multiplicidade, integrac&o,
constante de acoplamento (J/Hz), atribui¢cdo):1,6 (s, 3H, H-9); 1,7 (s, 3H, H-
8); 1,7 (s, 3H, H-10); 1,9-2,4 (m, 4H, H-4 e H-5); 4,0 (d, 2H, J1 .= 6,8, H-1);
4,5 (s, 2H, H-7"); 5,1 (h, 1H, J21=6,8; Jo4 = 2,4; J210 = 1,2; H-6); 5,4 (sx, 1H,
Jo1= 6,8; Jos = 2,4; Jo10=12: H-2); 7,1 — 7,6 (M, 4H, H-3’, H-4’, H-5’ e H-
6).

RMN de *3C (75 MHz, CDCls) § 16,7 (C-10); 17,9 (C-9); 26,0 (C-8); 26,6 (C-
5); 39,8 (C-4); 66,9 (C-7'); 71,3 (C-1); 120,8 (C-2); 124,2 (C-6); 124,2 (C-5");
128,71 (C-3’); 129,3 (C-4’); 131,9 (C-6’); 133,4 (C-7); 137,3 (C-2’); 140,9 (C-
1);141,1 (C-3).

EM, m/z (%) 290 ((M* + 1], 0,3); 289 (IM*], C17H23BrO, 1); 246 (1); 219 (2);
206 (1); 194 (1); 153 (2); 137 (4); 136 (26); 123 (14); 121 (8); 109 (4); 107
(7); 95 (7); 94 (4); 93 (19); 91 (4): 90 (17); 89 (9); 81 (7); 80 (11); 79 (2): 77
(5); 70 (6): 69 (100); 68 (9); 67 (15); 55 (6); 53 (8); 43 (5); 41 (56); 39 (8).
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2.4. Ensaios biolégicos

Os ensaios biologicos foram realizados para avaliagcdo da atividade
fitotdxica dos compostos sobre o crescimento radicular e germinacdo das
sementes de pepino (Cucumis sativus) e de sorgo (Sorghum bicolor). Os
compostos foram avaliados nas concentra¢des de 1,0x10 mol L, 5,0x10*
mol L?, 25x10% mol L™ e 1,25x10* mol L. As solucdes contendo os

compostos foram preparadas em solucdo aquosa contendo Tween 0,2 g L.

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado com 3
repeticbes. Cada repeticdo foi composta por uma placa de Petri (90 mm de
diametro por 15 mm de altura) contendo 20 sementes de pepino (Cucumis
sativus) ou de sorgo (Sorghum bicolor) mantidas sobre papel de germinacao
e com 5 mL da solucdo de determinado composto. No experimento de
controle foi realizado o mesmo processo, mas sem a presenca dos
compostos. Fez-se ainda o teste com Glifosato, que € um herbicida
comercial.

As placas de Petri foram fechadas, armazenadas ao abrigo da luz e
mantidas em camara para germinacéo a 25 °C + 0,5 °C por 10 dias para os
testes com pepino (Cucumis sativus) e 8 dias para o sorgo (Sorghum
bicolor). Ap6s esse periodo, fez-se a contagem das sementes que
germinaram e mediu-se o0 crescimento da raiz e do caule das plantulas. A
porcentagem de inibicdo e indugdo do crescimento das raizes e dos caules
foi calculada em relacdo ao tratamento controle e os dados foram
submetidos a andalise de variancia. Para comparacdo das médias, utilizou-se

o teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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3. Resultados e discussao

3.1. Sintese dos derivados do geraniol

Na sintese dos éteres utilizou-se a Reacdo de Williamson em que os
ions alcéxidos derivados do geraniol foram gerados in situ e os brometos de

benzila substituidos, adquiridos comercialmente.

A primeira etapa da reacdo consistiu na sintese dos ions alcoxidos,
por meio da abstracdo do proton do geraniol, utilizando-se hidreto de sodio
(NaH) como base forte e THF como solvente. Essa etapa ha liberagéo de H;
e para que a reagao nao ocorresse bruscamente o geraniol foi adicionado
lentamente. A segunda etapa da reacdo de sintese dos éteres aconteceu por
meio da adicdo do brometo de benzila substituido ao meio reacional. A
reacao foi monitorada por CCD e encerrada depois de observado consumo
do material de partida limitante. A Tabela 2 apresenta os éteres sintetizados

e 0s rendimentos em que foram obtidos.

Na sintese foram utilizados brometos de benzila com substituintes
retiradores de elétrons por efeito indutivo (Cl, Br e F) e por ressonancia
(NO2) e substituintes doadores de elétrons por efeito indutivo (CHz). Os
substituintes estavam presentes nas posicées orto, meta e para. A natureza
e a posicdo dos substituintes no anel influenciaram no rendimento das
reacdes devido ao impedimento espacial ja que o0s substituintes podem

dificultar a aproximacéo do alcoxido ao brometo de benzila.

Nas reacdes em que os substituintes estdo na posicédo orto (11, 14,
17, 20, 21 e 24) os rendimentos foram menores que 0s observados quando
0 mesmo substituinte estava em meta ou em para. No caso das reacoes
com brometos de benzila com substituinte nitro (22, 23 e 24) o produto foi
formado somente com o substituinte em para (22) e ainda assim com
rendimento baixo em relacdo aos outros substituintes em para, esse
resultado € diferente do esperado, pois em para o impedimento espacial ja

ndo pode explicar o baixo rendimento da reacéo.
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Tabela 2. Eteres sintetizados

R! R
2
N oH R R /\/M
NaH o

Br

R RS

Composto R’ R’ R’ R* R®>  Rendimento (%)
10 H H H H H 83
11 CH; H H H H 52
12 H CH; H H H 78
13 H H CH; H H 48
14 Br H H H H 59
15 H Br H H H 73
16 H H Br H H 71
17 Cl H H H H 28
18 H Cl H H H 80
19 H H Cl H H 73
20 F H H H H 38
21 F H H H F 40
22 H H NO, H H 36
23 H NO, H H H
24 NO, H H H H

Os espectros obtidos para os éteres sintetizados (10-22)
apresentaram grande semelhanca; uma vez que os compostos diferem entre
si apenas pela variacdo de substituintes no anel benzénico. A caracterizagéo
dos compostos sintetizados foi realizada por espectroscopia ho
infravermelho, espectroscopia de RMN (*H e *C), experimentos
bidimensionais de RMN (COSY, HETCOR) e espectrometria de massas.
Uma vez que a estrutura dos compostos € muito semelhante, sera discutida
apenas a caracterizagao do composto 1-((3,7-dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)-
3-metilbenzeno [12].

A confirmacdo estrutural do éter 12 foi realizada inicialmente, pela

andlise de seu espectro no infravermelho (Figura 1), onde foi possivel
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observar uma banda forte e alargada em 1070 cm™ referente ao estiramento
da ligacdo C-O do éter. No espectro ainda estdo presentes as bandas
harmdnicas e de combinacdo das deformacdes angulares caracteristicas de
compostos aromaticos na regido de 1660-2000 cm™. A vibracdo de
estiramento de ligacdo C=C aparece como uma banda média e alargada em
1446 cm™. A banda fraca em 943 cm™ juntamente com as bandas, fraca em
882 cm™ e forte em 775 cm s&o referentes a deformacdo angular dos
hidrogénios aromaticos e a banda forte em 694 cm™ é referente a
deformacao angular fora do plano da ligacdo C=C caracteristicas de anel

benzénico 1,3-dissubstituido.

No espectro de RMN de H de 12 (Figura 2) é possivel observar 5
simpletos: dos quais (6 = 1,6; 1,7 e 1,7) séo referentes aos hidrogénios
metilicos H-9, H-10 e H-8 respectivamente; o simpleto em ¢ = 2,4 refere-se
aos trés hidrogénios do carbono metilico ligado ao anel benzénico, H-8'; e 0
simpleto em & = 4,5 refere-se aos dois hidrogénios metilénicos (H-7’) do
carbono benzilico que estdo desblindados pela presenca do oxigénio. Um
multipleto em 6 = 2,0- 2,6 refere-se aos hidrogénios metilénicos H-4 e H-5;
outro multipleto na regido de 6 = 7,1 - 7,5 refere-se aos trés hidrogénios
adjacentes do anel benzénico, H-4’, H-5’ e H-6’, e 0 hidrogénio isolado H-2’,
o dupleto em 6 = 4,0 (J12 = 6.8 Hz) se refere a H-1 que é desblindado pela
proximidade ao heterodtomo muito eletronegativo. O hepteto em 6 = 5,1
(J21=6,8; J24 = 2,4; J210 = 1,2 Hz) refere-se a H-6, enquanto o sexteto em &
=5,4 (J21=6,8,J24=2,4; Jo10=1,2 HZ) é referente ao H-2 que é esta mais
proximo do atomo de oxigénio, por isso mais desblindado. A analise do
mapa de contornos COSY para esse composto auxiliou na atribuicdo desses
sinais (Figura 3), pois, apresentou o acoplamento dos hidrogénios H-1/ H-2,

H-5/ H-6, H-2/ H-10 confirmando assim as atribuicdes dadas.

No espectro de RMN de *C do éter 12 (Figura 4) como esperado
pode se observar o sinal de C-2’ (6 = 125,2) na regido de aromaticos um
pouco mais blindado que os sinais dos outros carbonos do anel. Com o
auxilio da analise do mapa de contornos HETCOR (Figura 5) foi atribuido
sinal em 6 =21,6 ao carbono ligado ao anel benzénico C-8 e os sinais em &
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=66,7 e 0=72,0 aos carbonos C-1 e C-7’ respectivamente. Os sinaisem ¢ =
132,0, 6 =138,0, 6 =138,8 e ¢ =140,5 referem-se aos carbonos que ndo

estdo ligados a hidrogénios e foram atribuidos a C-7, C-3’, C-1’ e C-3.

No espectro de massas do éter 12 (Figura 6) o pico referente ao ion
molecular em m/z = 258, [M]" tem intensidade relativa muito baixa (0,5 %),
isso comumente ocorre com éteres alifaticos, pois os fragmentos do ion
molecular formados ndo sdo suficientemente estaveis e se fragmentam em
ions menores rapidamente (CREWS et al., 1998; MCLAFFERTY e
TURECEK, 1993). O pico base em m/z = 105 foi atribuido ao ion metiltropilio
que é estabilizado por ressonancia. As propostas dos mecanismos que
expliguem a fragmentacdo do ion que se refere ao pico base e de outros
picos com intensidade relevante em m/z = 41, 69 e 79 estdo apresentadas

no Esquema 5.
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Figura 2. Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCls) do composto 12.
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3.2. Ensaios Bioldgicos

3.2.1. Avaliacao da atividade dos compostos 10-22 sobre a germinacéao
e 0 crescimento radicular e da parte aérea de plantulas de pepino

(Cucumis sativus) e de sorgo (Sorghum bicolor)

A escolha das espécies pepino (Cucumis sativus), uma planta
dicotiledbnea, e de sorgo (Sorghum bicolor), uma monocotiledénea, como
indicadoras da atividade herbicida dos compostos sintetizados deve-se a
essas espécies apresentarem altas susceptibilidades aos herbicidas
tradicionais e germinarem facilmente, apresentando rapido crescimento

inicial permitindo respostas visiveis em curto espago de tempo.

O tempo de incubacdo de cada espécie foi determinado por testes
preliminares onde se constatou que para 0 pepino seria necessario manter
as sementes na estufa por dez dias, de modo que as respostas da atuacao
dos compostos fossem visiveis e as raizes e parte aérea estivessem no
tamanho ideal para a medicdo, enquanto para o sorgo foram necessarios

oito dias.

O percentual de germinacdo para o pepino foi em média de 65%

engquanto a germinacdo média para as sementes de sorgo foi de 86%.

A atividade dos compostos [10-22] sobre a germinacdo e o
desenvolvimento de raizes e caules de pepino (Cucumis sativus), foi
realizada por 10 dias de incubacdo em testes de placas de Petri. Os
resultados obtidos para os compostos em diferentes concentracdes estao
apresentados nas Tabelas 3 e nas Figuras 7 e 8. Os percentuais de inibicdo
e inducdo foram calculados em relacdo ao controle nas diferentes
concentracbes. Valores positivos referem-se a inibicdo e negativos a

inducao.
A atividade dos compostos [10-22] sobre a germinacdo e o

desenvolvimento de raizes e caules de sorgo (Sorghum bicolor), foi realizada
por 8 dias de incubacdo em testes de placas de Petri. Os resultados obtidos

para 0s compostos em diferentes concentracfes estdo apresentados na
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Tabela 4 e nas Figuras 8 e 9. Os percentuais de inibicdo e indugado foram

calculados em relacdo ao controle nas diferentes concentracées.

Tabela 3. Efeito dos compostos (comp) nas diferentes concentracdes sobre
germinacdo e crescimento do sistema radicular e parte aérea de Cucumis sativus.

Concentracdo Germinagdo Raizes Inibigdo Caule Inibicéo

Comp 4 10°mol L) (%) (cm)* (%) (cm)* (%)
1,00 63,3 3,6ef -29 2,6fg 52

" 0,500 65,0 2bc 29 1,4b 18
0,250 65,0 3,1ae -11 2,1e -24

0,125 56,7 1,8bc 36 0,8¢ 53
1,00 73,3 2,6a 7 1,9ae -12

" 0,500 71,7 2,3b 18 0,9bc 47
0,250 71,7 2,6a 7 1,8a -6

0,125 66,7 2,6a 7 1,7a 0
1,00 68,3 3,4e 21 2,4f -41

> 0,500 65,0 2,30 18 1,3b 24
0,250 83,3 3a 7 21e -24
0,125 51,7 3,3e -18 2,2¢f -29
1,00 75,0 3,lae -11 2,8fg -65

s 0,500 66,7 1,9bc 32 1bc 41
0,250 51,7 2,2b 21 1,8a 6

0,125 58,3 1,9bc 32 1,2bc 29
1,00 61,7 3a -7 2,2¢f -29

y 0,500 56,7 2,5ab 11 1,8a -6
0,250 50,0 2,6a 7 1,8a -6

0,125 51,7 2,8a 0 1,7a 0

1,00 71,7 2bc 29 1,4b 18

5 0,500 78,3 1,7bc 39 1bc 41
0,250 56,7 34e 21 2,7fg -59

0,125 56,7 2,2b 21 1,2bc 29
1,00 73,3 3,1ae -11 2,2¢f -29
6 0,500 70,0 3,2ae -14 2,6fg -53
0,250 68,3 2,5ab 11 1,6a 6

0,125 65,0 2,7a 4 1,8a -6
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Tabela 3. Continuagéo

Concentracdo Germinacdo Raizes Inibicdo Caule Inibicdo

ComP103mol LY (%) cm)® (%) (cm)? (%)
1,00 75,0 2,5ab 11 1,6a 6

. 0,500 75,0 3lae  -11 2,6fg 53
0,250 60,0 2,5ab 11 1,5ab 11

0,125 55,0 2,7a 4 1,6a 6

1,00 76,7 3a 7 2e -18

5 0,500 68,3 2,3b 18 1,7a 0
0,250 61,7 3a 7 2,3ef -35

0,125 48,3 2,3b 18 1,3b 24

1,00 76,7 2,8a 0 1,7a 0

» 0,500 83,3 2,6a 7 1,7a 0
0,250 66,7 3,9€f -39 2,99 71

0,125 51,7 1,7bc 39 1bc 41

1,00 61,7 1,9bc 32 1,1bc 35

. 0,500 63,3 2,5b 11 1,8a -6
0,250 66,7 3,9¢f -39 2,99 71

0,125 63,3 2,7 4 1,9ae 12

1,00 63,3 3a 7 2,3¢f -35

" 0,500 70,0 3lae 11 2.1e 24
0,250 55,0 2hc 29 1,3b 24

0,125 65,0 2.3b 18 1,6a 6

1,00 71,7 2,8a 0 2 -18

- 0,500 70,0 27a 4 1,6a 6
0,250 65,0 2,3b 18 1,7a 0

0,125 68,3 2,3b 18 1,5ab 12

1,00 75,0 0,7d 75 1,6a 82

Glifo 0,500 63,3 0,7d 75 2,6fg 53
-sato 0,250 60,0 1d 66 1,5ab 35
0,125 58,3 1,2d 57 1,6a 59

Sglne_ - 71,7 2,8abe 0,0 1,7abe 0,0

! Médias seguidas por umamesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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Figura 7. Gréfico de inibicdo do crescimento radicular de Cucumis sativus em
relacdo ao controle nas diferentes concentracdes.
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Figura 8. Gréfico de inibicdo do crescimento parte aérea de Cucumis sativus em
relacéo ao controle nas diferentes concentragdes.
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Tabela 4. Efeito dos compostos nas diferentes concentragdes sobre a germinacéo e
o crescimento do sistema radicular e parte aérea de Sorghum bicolor.

Concentracdo Germinacdo Raizes Inibicdo Caule Inibicdo

Comp (4 103mol LY (%) (cm)* %)  (cm) (%)
1,00 81,7 3,1ae 11 3ef -30

0 0,500 01,7 2,3b 18 26ae  -13
0,250 85,0 2,4ab 14 26ae  -13

0,125 90,0 2,6a 7 2.4a 4

1,00 76,7 2,8a 0 3,4f -48

" 0,500 76,7 1,9bc 32 1,90 17
0,250 88,3 1,8bc 36 1,5bc 35

0,125 90,0 2bc 29 2ab 13
1,00 88,3 3,1ae 11 32ef -39

> 0,500 93,3 2,7a 4 3,1ef -36
0,250 88,3 1,8bc 36 1,6bc 30

0,125 75,0 1,7bc 39 1,6bc 30

1,00 66,7 2,4ab 14 2,9ef -26

- 0,500 90,0 2,1b 25 2,1a 9
0,250 83,3 2bc 29 1,7b 26

0,125 83,3 2,2b 21 2ab 13

1,00 96,7 2,8a 0 3,2ef -39

y 0,500 78,3 2,8a 0 3ef -30
0,250 81,7 1,8bc 36 1,90 17

0,125 83,3 2,2b 21 2.1a 9

1,00 83,3 2,4ab 14 2,9f -26

s 0,500 76,7 2,2b 21 2ab 13
0,250 76,7 2,9a 4 2,5a -9

0,125 93,3 1,7bc 39 1,6bc 30

1,00 71,7 1,4¢ 50 1,7b 26

6 0,500 88,3 2,5ab 11 2,8e -22
0,250 96,7 3a 8 4g 74

0,125 93,3 2,7a 4 2,7e -17
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Tabela 4. Continuagéo

Concentracdo Germinagdo Raizes Inibicdo Caule Inibicéo

Comp  (\"10%mol L) (%) (cm)* (%) (cm)} (%)
1,00 86,7 3a -7 3,99 -70
. 0,500 85,0 1,9bc 32 2ab 13
0,250 95,0 2,8a 0 2,9ef -26
0,125 91,7 2,7a 4 2,3a 0
1,00 91,7 2,6a 7 2,5a -9
s 0,500 93,3 2,1b 25 1,9b 17
0,250 80,0 2,4ab 14 2,1a 9
0,125 90,0 2,9a -4 3ef -30
1,00 93,3 2,5ab 11 2,7e -17
. 0,500 91,7 2,8a 0 3,1ef -36
0,250 75,0 2,9a -4 2,1a 9
0,125 75,0 2,2b 21 2,5a -9
1,00 88,3 1,7bc 39 1,80 22
2 0,500 91,7 1,8bc 36 1,8b 22
0,250 93,3 1,4¢ 50 1,90 17
0,125 90,0 1,2¢ 57 1,4bc 39
1,00 91,7 3,7ef -32 4g 74
21 0,500 75,0 3,3e -18 2,3a 0
0,250 83,3 1,5bc 46 1,6bc 30
0,125 93,3 1,6bc 43 1,4bc 39
1,00 86,7 1,6bc 43 2,3a 0
" 0,500 90,0 1,9bc 32 2ab 13
0,250 76,7 1,7bc 39 1,8b 22
0,125 80,0 2,4ab 14 2,3a 0
1,00 83,3 3d 89 0,3d 87
Glifo- 0,500 90,0 1,9d 86 0,4d 83
sato 0,250 81,7 2,8d 75 0,8d 65
0,125 73,3 2,7d 46 1,6d 30
gg?e . 90,0 2,8ae 0,0 23ae 00

! Médias seguidas por umamesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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Figura 9. Grafico de inibigdo do crescimento radicular de Sorghum bicolor em
relagcé@o ao controle nas diferentes concentragdes.
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Figura 10. Gréfico de inibicdo do crescimento da parte aérea de Sorghum bicolor
em relacdo ao controle nas diferentes concentragodes.

41



No ensaio biolégico realizado com sementes de pepino os compostos
apresentaram baixa inibicdo (menor que 50% em relacé&o ao controle), sendo
gue a maioria dos compostos induziu o crescimento do sistema radicular e
da parte aérea (Figura 7). Nas diferentes concentracfes testadas esperava-
se uma tendéncia para a diminuicdo da inibicAo com a diminuicdo da
concentracdo dos compostos testados. No entanto 0os maiores percentuais
de inibicdo foram para compostos na concentracdo de 1,25x10™ mol L,
enquanto o0os maiores percentuais de inducdo foram observados na
concentracdo de 1,0x10° mol LY. O éter 1-cloro-4-((3,7-dimetilocta-2,6-
dieniloxi)meti)lbenzeno [19] apresentou maior atividade na inibicdo do
sistema radicular (39%) e o ((3,7-dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)benzeno [10]
na parte aérea (53%) ambos na concentracdo 1,25x10™ mollL. O éter 1-
((3,7-dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)-2-fluorobenzeno [20] apresentou maior
atividade na indugéo de crescimento do sistema radicular (-39%) e da parte

aérea (-71%) na concentracdo de 2,5x10™ mol L™.

No ensaio biolégico de regulacdo do crescimento de plantulas de
sorgo o unico composto que inibiu 0 crescimento do sistema radicular e
parte aérea, em todas as concentracbes foi o 1-((3,7-dimetilocta-2,6-
dieniloxi)metil)-2-fluorobenzeno [20] (Figura 10). Os outros compostos
mostraram taxas de inibicdo menor que de indugdo do crescimento de raiz e
caule. Para o sorgo também houve tendéncia de diminuicdo da inibicdo com
a diminuicdo da concentragdo dos compostos testados. No entanto os
maiores valores de inibicdo foram observados na concentracdo de 1,25x10™*
mol L. O éter 1-((3,7-dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)-2-fluorobenzeno [20]
apresentou maior atividade na inibicdo do sistema radicular (57%) e na parte
aérea (39%) ambos na concentracdo 1,25x10™ mol L. O éter 1-((3,7-
dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)-1,3-difluorobenzeno [21] apresentou maior
atividade na indugcédo de crescimento do sistema radicular (-32%) e da parte
aérea (-74%) na concentracéo de 1,0x10° mol L™

Entre os compostos em que o substituinte do anel é o grupo metil (11,

12 e 13) observou-se que todos esses compostos inibiram o crescimento da

parte aérea de pepino na concentracdo de 50 x10* mol L e todos
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induziram o crescimento de raiz e caule na concentracéo de 1,0x 10 mol L™
para semente de Cucumis sativus e Sorghum bicolor. O composto 1-((3,7-
dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)-2-metiloenzeno [11], em que o substituinte do
anel benzénico esta em orto, apresentou menores percentuais de inibicao e
inducdo para pepino e maiores para sorgo. O composto 1-((3,7-dimetilocta-
2,6-dieniloxi)metil)-4-metilbenzeno [13], em que 0 substituinte esta em para,
apresentou maiores valores de inibicdo e indugdo para sementes de pepino
e menores para sementes de sorgo. Assim espera-se se que 0S Compostos
com substituintes do anel doadores de elétrons por efeito indutivo sejam
mais ativos em plantas dicotileddneas quando o substituinte estd em para e
mais ativo para monocotiledéneas quando o substituinte estd em orto. Essa
diferenca torna interessante o estudo desses compostos pelo potencial de

atuacdo como herbicida seletivo (DEMUNER et al., 1998).

Entre os compostos em que o substituinte do anel é o bromo (14, 15 e
16), o éter 1-bromo-3-((3,7-dimetilocta-2,6-dieniloxi)metillbenzeno [15]
apresentou maiores percentuais de inibicdo ou inducdo para plantulas de
pepino e o 1-bromo-4-((3,7-dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)benzeno [16]
exibiu maiores percentuais para sementes de sorgo. Na concentragao de 1,0
x 10 mol L™ inibiu o crescimento de raiz e caule somente para sorgo (50%
para raiz e 26% para parte aérea) o que 0 torna um composto atrativo como

herbicida seletivo a monocotileddneas.

Os éteres em que o substituinte do anel é o cloro (17, 18 e 19)
apresentaram baixos valores percentuais de inibicdo e inducédo. Os maiores
valores foram para o0 composto  1-cloro-4-((3,7-dimetilocta-2,6-
dieniloxi)meti)benzeno [19], que na concentracdo de 2,5 x 10* mol L*
estimulou o crescimento de raiz e parte aérea de pepino. O composto com
cloro ou bromo na posicdo para do anel benzénico foram os que
apresentaram maior atividade, esse fato pode indicar uma tendéncia dos
compostos com grupos retiradores de elétrons por efeito indutivo em para

apresentarem maior atividade na regulacdo do desenvolvimento de plantas.

O composto 1-((3,7-dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)-2-fluorobenzeno

[20] em que o substituinte é flior na posi¢cdo orto inibiu o crescimento
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radicular e parte aérea de sorgo em todas as concentracdes e para pepino
inibiu na maioria delas. Esse foi 0 composto que menos induziu o
crescimento radicular e da parte aérea das plantulas das duas espécies. O
composto 1-((3,7-dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)-1,3-difluorobenzeno [21] foi
0 Unico éter sintetizado em que o anel aromatico é dissubstituido. Esse
composto exibiu percentuais de inibicdo e inducdo menores que 0s
observados para o composto 20 o que pode ser um indicativo que os éteres
dissubstituidos sdo menos eficientes na inibicdo do crescimento de plantulas
que os monossubstituidos devido ao efeito espacial. De maneira geral os
éteres com anel substituido com fldor apresentaram maiores atividades isso
pode ser atribuido ao menor raio atbmico que favorece a interacdo dos
compostos contendo fllor com a molécula alvo em comparacdo com outros

substituintes de maior raio atbmico.

O éter ((3,7-dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)lbenzeno [10] sintetizado a
partir do brometo de benzila, em que ndo ha nenhum substituinte no anel
apresentou a tendéncia a inibir o crescimento radicular e da parte aérea de
pepino e a induzir o crescimento em plantulas de sorgo. Para sorgo 0s
percentuais de inibicdo foram abaixo de 30%, j& para pepino esses valores
foram mais representativos com valores acima de 40%. Comparado ao
composto com substituinte fldior em orto, 1-((3,7-dimetilocta-2,6-
dieniloxi)metil)-2-fluorobenzeno [20], nota-se que os resultados foram
melhores para o éter como substituinte no anel benzénico, assim conclui-se
que o impedimento espacial ndo é o unico fator que torna o composto 20
mais ativo como regulador do crescimento de plantas, o fato de o fllor ser o
substituinte mais eletronegativo também influencia na sua atuacdo na
inibicdo ou inducdo do crescimento radicular e da parte aérea. A presenca
de fllor € muitas vezes altamente vantajosa em compostos farmacéuticos e
agroquimicos, bem como em materiais de elevado desempenho. O fltor é
encontrado em diversos compostos importantes para a vida como
inseticidas, herbicidas e fungicidas (PACHECO et al., 2008).

Entre as reacdes utilizando brometos de benzila substituidos com o

grupo nitro a unica em que o produto esperado formou-se foi o éter 1-((3,7-
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dimetilocta-2,6-dieniloxi)metil)-4-nitrobenzeno [22] com substituinte nitro em
para. Os resultados dos ensaios bioldgicos para esse composto
demonstraram que ele ndo tem grande atividade na regulagcdo do
crescimento de plantas, devido aos baixos percentuais de inibicdo e indugéo
fornecidos. Esse fato pode ser explicado pelo impedimento espacial gerado
pela nuvem eletrénica do grupo p-nitrobenzeno que dificulta a interacdo do

éter com as moléculas alvo na planta.
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4. Conclusodes

Este trabalho contribuiu para a sintese de fitotoxinas derivadas de
produtos naturais, pois consistiu na sintese e investigacdo do potencial
fitotdxico de éteres derivados do geraniol. Os rendimentos das reacfes sao
influenciados pela massa molecular do substituinte e sua posi¢cdo no anel
benzénico, sendo que os melhores rendimentos foram observados na

auséncia de substituinte ou quando estavam na posi¢ao para.

Os resultados do teste de regulacdo do desenvolvimento radicular e
da parte aérea de plantulas das espécies Cucumis sativus e Sorghum bicolor
para 0s éteres mostraram que a eficiéncia dos compostos testados é
fortemente influenciada pela natureza do substituinte e sua posicdo no anel
benzénico. Em geral a presenca de grupos mais eletronegativos na posicéo
orto aumenta a atividade de regulacdo do crescimento de plantas
monocotiledéneas e a presenca de grupos doadores de elétrons por efeito
indutivo nas posicdes orto e para aumentam a atividade biologica em plantas
dicotiledéneas.

Os ensaios biologicos preliminares realizados para os éteres
derivados de geraniol demonstraram que esses compostos podem exibir
promissora atividade na regulacdo do desenvolvimento de plantas. A
regulagéo pode ser baseada algumas vezes na inibigdo do crescimento das
plantas e outras vezes na indugdo do crescimento, essa atuacao revela a
possibilidade de diferenciados usos desses éteres como agroquimicos. Por
isso, é interessante que se dé continuidade a este trabalho testando
diferentes substituintes e concentracfes, além de testes de atividade de

regulacdo do crescimento em plantas daninhas.
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6. Anexos
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Figura 11. Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCls) do composto 10.
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Figura 13. Espectro de RMN de *3C (75 MHz, CDCls) do composto 10.
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Figura 14. Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCls) do composto 11.
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Figura 15. Mapa de contornos COSY do composto 11.
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Figura 16. Espectro de RMN de *3C (75 MHz, CDCls) do composto 11.
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Figura 17. Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCls) do composto 13.
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Figura 18. Espectro de RMN de *C (75 MHz, CDCl;) do composto 13.
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Figura 19. Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCls) do composto 14.
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Figura 20 . Espectro de RMN de *3C (75 MHz, CDCls) do composto 14.
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Figura 21. Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCls) do composto 15.
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Figura 22. Espectro de RMN de *3C (75 MHz, CDCls) do composto 15.
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Figura 25. Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCls) do composto 17.
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Figura 26. Espectro de RMN de *C (75 MHz, CDCls) do composto 17.
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Figura 27. Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCls) do composto 18.
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Figura 28. Espectro de RMN de *3C (75 MHz, CDCls) do composto 18.

We10 Me 9 H-2'/ H-3'/ H-5' H-6' H-2 H-6 H-1
z T 5
¥ 0 ; " Ve
) 5 8
g 5
¢ g : : ; 540 535 515 510 5.05
735 730 725 2 . - - L
pom ppm pom T Tabs a0
H-2'/ H-3'/ H-5'/ H-6' H-7' ppm
H-10
H-g | H9
H-1
H-4/ H-5
H2 e
[P
T T T ’ T T T T : T T T T T T T : T
85 8.0 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0
ppm

Figura 29. Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCls) do composto 19.
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Figura 30. Espectro de RMN de *3C (75 MHz, CDCls) do composto 19.
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Figura 31. Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCls) do composto 20.
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Figura 35. Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCls) do composto 21.

63



H-T

H-3/ H-4'/ H-5' H-8

H-4/ H-5
H2 He

8 H:
]
. - L] -
1 B
g g
& 4
T

e 11 5 Mid
T
: - " g -

L3
b L ] - ¥ L
- u; o ‘i. [ T H4
s ey A _'. * yomo
:’ z " = -
iy 4 ! 3 " L
L6
'g _ L7
_:." é ": :_ ’ - 1
b B
» 8
I
5 7 6 5 i ] 2 i 0
ppm
Figura 36. Mapa de contornos COSY do composto 21.
C-3'/C-5'
Me 10 Me 9
1 3 5 7
S s
Me
P 4 ] 8
Cc-4' c1 C4
C5
c7'
Cc-8
Cc2
c2/ 6 6 c10
c7 ¢9
Cc3
C1
jﬁ M M l ’ J b ‘ )
150 140 130 120 110 100 % P 7 P B @ kS P I 0

Figura 37. Espectro de RMN de *3C (75 MHz, CDCls) do composto 21.
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Figura 38. Mapa de contornos HETCOR do composto 21.
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