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ABSTRACT

The use of library search computer programs based on
chromatographic data (Kovat’s indices) and spectral data
(infrared, magnetic nuclear resonance, mass spectrometry)
for monoterpenoid identification are presented and

¢d0 para melhorar a qualidade da identificagdo e abreviar
o tempo de consulta na biblioteca'®, ndo representa dificul-
dade, uma vez que indices de Kovat e espectros de massa
podem ser obtidos simultaneamente na mesma corrida
cromatografica em instrumento que acopla o cromatdgrafo
de gis ao espectrometro de massa.

discussed. Por outro lado a integragdo de dados de espectrometria
de massa com outros dados espectrais ndo tem sido ainda
suficientemente explorada’”.

RESUMO Em consequéncia, apresenta-se neste trabalho, aplicado

Discute-se a identificagdo de monoterpenoides pela téc-
nica de pesquisa numa biblioteca de padrfes baseada na
utilizagio de dados cromatogrificos (indices de Kovat)
e espectrométricos (infravermelho, ressonincia magnética
nuclear, espectrometria de massa) integrados.

INTRODUCAO

A identificagdo automdtica de monoterpenos voldteis
usando pesquisa numa biblioteca de padrSes e dados do
espectro de massa tem sido abordada em diversos trabalhos

na literatura' ~'5.
A inclusdo de indices de Kovat como etapa de pré-sele-
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a monoterpenoides, um procedimento de identifica¢do
pela técnica referida abrangendo dados simplificados dos
espectros mencionados.

Apesar de ilustrado para monoterpenoides o procedi-
mento € aplicdvel a outras classes de substincias dependen-
do apenas da especificidade da abordagem de simplificagdo
espectral adotada.

DISCUSSAO

Os dados usados na constru¢do da biblioteca correspon-
dem a informagOes extraidas dos espectros infravermelho
(IV), de ressonédncia magnética nuclear de préton (*H RMN),
de carbono 13(*3C RMN), do espectro de massa, além de
ponto de fusfo (solidos) e indices de Kovat (liquidos
vol4teis).
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Figura 1. Divisio do espectro de massa em regiSes m/z: 0-50,
51-100, 101-150, > 150. Cédigo para o exemplo acima:
01000.
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Figura 2. Divisdo do espectro infravermelho nos intervalos cm™ " :

1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
cm

1

1

3000, 2800-1650, 1000-950 e 850-900. Codigo para o

exemplo acima: 0101

O processo global consiste usar o peso molecular, o
indice Kovat ou o ponto de fusdo da substincia a identifi-
car como critério de pré-selegdo e os dados espectrais como
critérios de identificacdo de acordo com a regra: ‘1’ para a
presenga de uma absor¢do védlida numa dada regifo ou
‘O’, caso contrdrio.

Para esse fim, o espectro de massa foi dividido em
regiGes de 50 unidades de massa/carga (m/z). Em cada
regido a presen¢a de absorgdo igual ou superior a 50% de
intensidade relativa foi codificada com ‘1’ e caso contrério,
codificada com O, como se ilustra com o exemplo da
Fig. 1.

Similarmente, o espectro 'H RMN foi dividido nas se-
guintes regides de deslocamento quimico (§): 3-4, 4-5,
5-6, 6-7, 7-8 e 8, originando um numero de 6 digitos
considerado de significagdo estrutural para monoterpenos
como se ilustra com a Fig. 3.

PPM

O espectro IV foi dividido em regiGes supostas de conte-
rem absor¢Ses significativas para monoterpenos incluindo
os intervalos acima de 3000cm™', 2800-1650 cm™!,
1000-950 cm™! e 850-900 cm™'. As absor¢es relativas
acima de 50%, em cada regido, foram codificadas com
‘1’ como se ilustra na Fig. 2.

Finalmente, o espectro '3C RMN foi dividido em 4
regides de deslocamento quimico (§): 50-100, 100-150,
150-200 e 200, como se ilustra com a Fig. 4.

Como resultado do processo de simplificagdo e codifi-
ca¢do espectral um monoterpenoide é caracterizado por
um conjunto de 4 nimeros bindrios, correspondendo aos
4 espectros (IV, '"H RMN, '3C RMN e EM). Essa informa-
¢30 é complementada com o peso molecular da substincia
e o seu ponto de fusdo (s6lidos) ou indice de Kovat (1iqui-
dos voldteis).
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Figura 3. Divisdo do espectro ' H RMN nas regiGes de deslocamento
quimico (8): 3-4, 4-5, 5-6, 6-7, 7-8 ¢ 8. Codigo para o

exemplo acima: 0101
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Figura 4. Divisio do espectro !3C RMN nos intervalos de desloca-
mento quimico (8): 50-100, 100-150, 150-200 e 200.
Cbdigo para o exemplo acima: 0110.

descrita foram incorporados & biblioteca de padrSes para
fins de identificagdo. Todos os dados foram arquivados
em discos flexiveis para posterior uso por programas de
computador.

A pesquisa propriamente dita visando a identificagdo de
uma substincia problema (“desconhecido’) consiste no
seguinte: os dados da substincia, codificados da mesma
maneira que as entradas da biblioteca sdo pedidos pelo
programa e entrados pelo teclado como se ilustra com a
Fig. 5 abaixo:

Amostra: Desconhecida

Peso Molecular: 150
Indice de Kovat: 1253
Codigo EM: 01000
Codigo IV: o111
Cédigo 'H RMN 010101
Cédigo 1°C RMN 0110
Grau de Semelhanga GI 0.50

Figura §. Dados do desconhecido entrados pelo teclado do compu-
tador.

Os dados do desconhecido sdo comparados com os dados
de cada entrada existente na biblioteca. A pesquisa pode
ou nio ser precedida de pré-selegdo baseada em indices de
Kovat ou ponto de fusdo, de acordo com op¢do ofertada
pelo programa ao usuario.

Cada comparagdo feita recebe um valor numérico entre
0 e 1, de acordo com o grau de semelhanga existente entre
os dados do desconhecido e as entradas da biblioteca.
O resultado global de todas as comparagdes é também um
valor entre 0 e 1 denominado grau de identidade (GI).

A Fig. 6 mostra as entradas selecionadas pelo programa
para os dados do desconhecido apresentado na Fig. 5.
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ENTRADA FORMULA GI COMPOSTOS
10 Ci0H140 0.90 Perilaldeido
79 Ci0H;40 0.81 Carvona

Figura 6. Resposta do Programa para dados do perilaldeido (Fig. §)
simulado como desconhecido.. Foram usados na pesquisa
dados dos espectros IV, 'H RMN, 13C RMN e de massa.

A Fig. 7, mostra o resultado de pesquisas realizadas com
outros monoterpenoides simulados como “desconhecidos”
onde a entrada de dados pedidos pelo programa foi feita
de forma incompleta. Isto é, o analista ndo tinha a sua
disposi¢do os 4 espectros (IV, 'H RMN, '*C RMN e EM)
para efetivar a pesquisa. Dispunha somente dos espectros
relacionados entre paréntesis, fato que contribui para baixar
o GI de identificag#o.

COMPOSTO SIMULADO ENTRADA DA GI
E DADOS DE ENTRADA BIBLIOTECA
Carvacrol Carvacrol 0.57
(EM, IV, 'H RMN) Timol 0.57
Tagetenol Tagetenol 0.73
(EM, IV, 13C RMN) Trimetil-vinil-
citronelal 0.57
Citronelal Citronelal 0.50
(EM, IV, 'H RMN) Isomentona 044
Oxido de Pose (cis)

Figura 7. Pesquisa de monoterpenoides na biblioteca de 234 pa-
drdes, com entrada incompleta de dados.



EXPERIMENTAL

Os espectros IV foram obtidos em instrumentos PERKIN
ELMER mod IR 1320, na forma de filme.

Os espectros '"HRMN e '>CRMN foram obtidos em
instrumentos VARIAN mod EM-360 e XL-100, usando
TMS como padrio interno e CDCl; ou CCly como sol-
ventes. Apenas os espectros 'H RMN obtidos a 60 MHz
foram incorporados a biblioteca.

Os espectros de massa foram obtidos em espectrdmetro
de massa Hewlett Packard mod. 5995-A equipado com
coluna capilar de silica fundida SP-2100 (30 m, di. =
= 0.25 mm) usando hélio como g4s de arraste (1 ml/min),
temperatura programada (50-250°, 4°/min), e impacto
eletrdnico- (70 eV). Os espéctros compilados da literatura
foram obtidos por impacto eletronico a 70 eV.

Os indices de Kovat foram calculados a partir de tempos
de reten¢do de padrdes internos (n-alcanos em C8, C9, C10,
C11, C12, C14,C16 e C18) adicionados 4s amostras subme-
tidas 4 cromatografia gis-liquido/espectrometria de massa.

As entradas da biblioteca, num total de 234, foram orga-
nizadas a partir de dados obtidos no laboratério efou
compilados da literatura'8-24,

Os programas para computagdo foram implementados
em BASIC em equipamentos Prolégica, mod. CP-500 e
SP-16. Uma versio dos programas em DBASE estd sendo
implementada®S.

CONCLUSAO

A rotina de pesquisa usa 4 tipos de dados espectrais:
IV, 'H RMN, '3C RMN e EM, codificados em cadeias de
digitos bindrios de comprimento de 4 a 6 digitos. O proces-
so de codifica¢do é facilmente feito por programas escritos
em BASIC que podem ser rodados com .pequenas adapta-
¢Oes para qualquer microcomputador nacional de 8 ou 16
bits.

O processo de codificagdo dos dados espectrais, pela
sua simplicidade nfo exige do usudrio treinamento especial
em elucidaggo espectral. '

A extragdo da entrada da biblioteca correspondente a
.substancia problema foi feita mesmo nos casos em que
a entrada de dados foi incompleta, como ji demonstrado.
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