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SUMARI O

Este +trabalho objetiva reavaliar os efeitos ompiricos dos
substituintes nos deslocamentos quimicos de Carbone-1i3 de
compostos alifiticos n3o ramificados, sua variagio em fungic do
numero de alomos da cadela carbénica, e eventual dependéncia de
alguns parametros eletrénicos e estéricos do substituinte.

Os efeitos empiricos foram determinados a partir dos dados de
deslocamento guimicoc dos carbonos de compostos alifaticos
monpofuncionais, por comparagdo com o8 dados dos carbonos
‘correspondentes de alcanos ndEo ramificados.

Uma minuciocsa pesquisa bibliogréafica, mosirou que ndo existia
dados relativos a alguns substituintes (X = Pr, L-Bu, NMe,, NEL,.
ELCO. CONMe,: CONEL,;. SOCI, SOMe. SO,Me. SO0,H. SO5;H, COSMe)
principalmente para os compostos onde a cadeia de carbone conteém S
ou B Adtomos (Tabela 52, p. 173D,

Utilizando-ncs de rotas reacionais relativamente simples de
seguir pelos métodos cmnvencionéis, sintetizamos 26 compostos CRXD
onde R pode ser ser alternativamente um grupo: etila, propila,
butila, pentila ou hexila, e X = COgHs COC|. COLEt. CONH,. CN»
CONMe,. CONEL,. COSMe.

Foram determinados os efeitecs empiricos para 42 grupos
funcionais a partir dos dados da literatura e dos dados por nés
obtidos, merecendo destaque os valores obtidos para grupos como:
iPr. L=Bu, NMeg. NEL,. ELCO. CONMe,. CONEL,. SOCi, SOMe:» SO,Me.
S0_,H, SO;H © COSMa, cujos valores sio inéditos.

Nos compostos N,N*dimetilan&noaicanps e HMN,N-dietilaminoalca

nos, foi aplicade o método de Djerassi-Eggert ne cilcule do



deslocamento quimico dos carbonos da cadeia alquilica. Nos etanos
i,2-dissubstituidos foi aplicado o método de Maciel no célcule do
deslocamento guimico dos carbonos metilénicos. Em ambos os <casos,
foi verificado gue o mélode do efeito global € mais preciso.

A wvariacZo do efeito alfa & discutida brevemente em termos de
barreiras rotaciconais, e compar ado com alguns paramelros
fisico-guimicos dos substituintes., por énélise de regress3o,
verificandg—sa boa correlagdo simples com a eletronegatividade, e
boa correlagio miltipla com a eletronegatlividade &
polarizabilidade de grupos.

Boa correlagifo simples também fol obtida entre o efeito gama
e a eletronegatividade, e correlacio miltipla com os parametros da
eletronegatividade & de campo elétirico dos zubstituintes.

Az boas correlagiies simples obtidaz entre os efeitos alfa,
gama & & eletronegatividade de grupos foi utilizada para estimar
valores da eletronegatividade para 19 substituintes. Correlagzo
entre alguns desses valores, e outros da literatura, com ©
estiramento da frequéncia d§ grupo carbonila, em cetonas
ag-monossubstituidas, indicou que todos os pontos jazem dentro do
limite de confiangca estabelecido para a correlacZe (CL = 85%),
indicando que a RMN de 13(2 pode ser utilizada na estimativa das
constantes dos substituintes.

Fol mostrado que os efeitos estéricos n3oc sdHo importantes nos
sistemas alifaticos de cadeia aberta, onde o arranjo molecular
preferido ¢ o antiperiplanar. Nenhuma correlacfo satisfatdria foi
obtida entre o efeitoc beta e os par&metros eletrdnicos & estéricos

do substituinte.



SUMMARY

The aim of this work has been to reevaluate the empirical
effects «f the substituents in the Carbon-i3 chemical shifts, in
non-branched aliphatic compounds, their changes according the
number of carbon atoms in the alkyl chain and their eventual
dependence on  the elecironic and steric parameters of the
substituents.

The empirical effects were determined from the carbon
chemical shiftsg of monof unctional aliphatic compounds , in
comparison with the data for the corresponding carbon atom, in
non—-branched alkanes.

A detailed bibliografic survey has shown that there were not
available data for some substituents (X = ;Pr. L-Bu. NMe,:. NEL,-
ELCO. CONMe,. CONEL,. SOCi. SOMe. SO0pMe: SOzH. S04H. COSMe)s
mostly for compounds where the alkyl chain had either B8 or B8
carbon atoms (Table 58, p. 173D,

Twenty six compounds CRXD where R was an.alkyl group: ethyl,
propyl, butyl, amyl or hexyl, and X = CO,H. COCI. CO,EL, CONHg.
CN, CONMeg: CONEL, and COSMe, were obtained through relatively
simple synthetic routes, on using conventional methods.

The empirical effects for 42 functional groups were estimated
from literature data and from ocur data. It should be notéd that
the empirical effects for the substituents: Pr. L-Bu. NMe,: NEL,:
ELCO. CONMe;. CONEL,. SOCI., SOMe. SOjMe. S0.H. SO,H. and COSMe are
unpublished values,

The Djerassi-Eggert’s method has been applied to evaluate the

alkyl carbon chemical shifis for both the N,N-dimethylamincalkanes
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as for the N,N-diethylaminocalkanes. For kl,Eﬂdissubstituted
ethanes, the Maciel method has been applied Lo evaluate tLhe
methylens carbons chemical shifts. However, similar calculations
through the global effect method have led Lo more precise values.

Changes in the alpha effect is briefly discussed in relation
to rotational = barriers, and in compariéon with some
physicochemical parameters of the substituents, by linear
regression analysis, where a good simple correlation with the
substituent s elecironegativity and a good muliiple correlation
with the group electironegativity and polarizability parameters
were ~found. 4 good simple correlation have also been showed
between Lthe gamma effect and the electronegativity, and muliiple
correlation with the electronegativity and electrical field
parameters were found.

The good simple correlations obtained with the alpha and
gamma e=ffects and the group electronegativity, has been utilized
for the estimation of electronegativity values for ia
substituents, A Correlation, between some of the news
electronegativity values and others from the literature, with the
frequencies of Lhe carbonyl stretching band for a-substituted
ketones has been found, with all points lying in the confidence
limits of 98% This denotes that the 13C NMR-data can be utilized
for the estimation of the substituents constants.

Here, it has been showed that the steric effects are not
important for the open chain aliphatic sistems, where the
antiperiplanar molecul ar array is the preferred one, A
satisfactory correlation bet ween the beta effect and the

electronic and steric parameters was not found.



Capitulo 1
Introdugio

Na Gitima deécada a Fisico-Quimica Organica teve um grande

d

6]

senvol vimento, destacando-se a criagdo do periddico: The Journal
of Physical Organic Chemistry (Willey), e do International OGroup
for Correlation Analysis in Organic Chemistry (John Shorterd, do
qual fazemos parte.

Nosso interessze pela EKMN e pela Fisico-Quimica Organica,
motivou-nos © 2 desenvolvimento de uma linha de pesquisa que
reunisse as informag®es de ambas as &reas, numa tentativa de nos
zprofundarmes no conhecimento do ey relacionamento reciproco, bem
como da susa contribul¢do ao estudo dos efeitos dos zubstituintes
nas propriadades dos compostos organicos, ou seja, no estudo da

usx estryutura molescular.

4]

No inicio dos ancs 70, a especiroscopia de EMN de Carbono-13
emergiu do seu estade inicial de um campo de estudo altamente

R YT e

i
S i

fu

-
il

{v

izlizadoe, para tornar-se uma poderosa ferramenta de anilise
#m Quimica Organica, tendo provide informacSes dnicas sobre
mol écul as.

Embor & usada amplamente para elucidagio de estruturas
moleculares, o seu potencial no tratamento de gquestdes de
gstrutura eletrdnica e natureza das ligacBes gquimicas, nZo foi
zinda completamente utilizado., Isso decorre das dificuldades
inserentes de uma teoria gue correlacioneg os dados de BMN com o

ambiente elelrdnice de cada carbono, & a Lransmissio doe efeito dos

substituintes ac longo da cadeiaza molecular.



A evolugio do cenhecimento sobre a blindagem nuclear, os
deslocamentocs quinicos e o dados de constantes de acoplamento,
poder 5o conduzir a uma completa compreensic do ambiente eletrénico
do nucleo magnélico,

Enﬁretanta, tem <& tornado evidente gue relacBes entre
deslocamento gquimico de Carbonce—-12 & estrutura eletrdnica n¥o s3o
Lo simples como se supunha original mente,

Por culre lade seria errdnec igneorar o seu potencial para
obter .informégaeﬁ em =situvaglies suficientemente restritas, onde

=

compar agdes validas podem ger feitas,

Nas wllimas decadas surgiram diverses trabalhos procurando

SO T el Al OnaT efeitos EMpiricos do substituinte X, ou O
desl oo amentos quimicos P Carbono-13 da cadeia molecul ar,

particularments nos sistemas aromaticos substituidos, e em menor
quant i dade nos Sizlenas alifético&, com diversas propriedades tais
coam>: eletronegatividade, efeito de campo elétrico, efeitc de
rersongncia, &feito sstérico, _etc, obtendo-se em muitos déles
excelentes Correlacdes lineares com o= deslocamentos quimicos de
Carbono-13 da molecul a2 estudada.

24
Duddeck . e
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da literatura atés 1983, sobre a

deperddénci a dos paramnstros espectrais  de Carbono-132 com  a

o

u h pouces estudos sobre os

estrutura eletrdnica, revelou gue
sistemas alifaticos. A raz3ioc & obvia: & mais facil interpretar as

correlagdes dos deslocamentos gquimicos de Carbono-12 com calculos

"
o
1)
el
~
Ly

metros fisices para o sistema 7, do que para o sistema o.
Para ilustrar, as Figuras 1 a 4 exibem boas correlagtes
lineares entre deslocamento quimice de carbono-13 e alguns

parametros fisico—quimicosga‘
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Az dificuldades encontradas na previs3o dos valores de
des]l ccamerntos quimica$ conduziram a criagio de métodos de calculo
empiricoe e conseguentemente a definigio de efeitos empiricos dos
substituintes,

Feses métodos de calculos empiricos desempenham um papel de
impmrténcia fundamental na espectroscopia de Carbono-13. O numero
de publicagBes usando valores empiricos tem aumentado, chegando a
uma situaglo onde a compreensic fisica estas sendo esquecida em
st rd ment o da massa opressiva e dados interpretados
24

smplri camesnte

Doz diverscos tipos de métodos, o mais largamente utilizados

82

=gl

2 ol Jder ivam do método classico de Granmt o Paul

T

Do wuma maneira geral a estimstiva formal do deslocamento

-

. _ o n 2
gquimico de um dado carbona com hibridizacEo sp ge utiliza dos

sfeiltos o, (7, ¥ etc, oo substituinte, embora multas YeIes esTes
efeitos aparegan em algumas expressSNes de cilculos com outras

denoml nagibes.

Beses ef2itos foram tabelados por diversos autores, conforme

i
i
L

ce acha exemplificado nas Tabelas 1 e 2.

A aparente discrepancia Jue se cbhsServa ao analisar-se essas
tabelas, a alge significativa n3c uniformidade e 2 auséncia de
valor s para grupos eapecificés, indicam que ge torna necessaria
uma reavaliacio desses efeitos quer através de uma pesquisa
bikbliografica exaustiva e atualizada, quer através da sintese de

algumas séries de compostos e da determinac¥e de seus

deslocamentos guimicos de Carbono~-13.
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Objetivos

O principal objetive deste trabalho ¢ reavaliar os efeitos

fu-

empiricos j& conhecidos, & determinar os efeitos empiricos ainda

nEo descritos, para um nimero significativeo de substituintes em
) o o R , . '

carbonos com hlbridizacde sp7, compreendendo os princi pais grupos
funciconais dos compostos organicos,

Outyr o, aspacto bastante relevante & ques constitui também um
Aoz ohjetives deste itrabalhe €& o sstudoe da variabilidade desses
s=feiteos em fungdo do numero de sdtomos de carbono da cadeia
t19,aa,39, FE.86,101.,118,137

carbdmica CFigura SO

Para & determinagdc dos efeitoz empliricos doz substituintes,
G P

S

swiremamsnte importante & atribuicdo correta dds =i naié dos
eEpectTos Pl nésE obtidos, bem come a exatidio das atribui cOes
exiztentes na literstura. Com essa inalidade, & necessarico o uso
i (] chloulos smplricos confiivels, para verificar -1
AULOTOTEL S énci a dos valores dos efeitas empiricos obtiidos.

Em seguida, Nos P OCUr ar emcs verificar se ha  algum
slelismo entre o valores desces efeitos, uma vez que se propde
correlac@es entre deslocamentos gquimicos e estrutura eletrdnica, e
parametros eletrdénicos e estéricos dos substituintes.

Azsim, organizamos a presente tese de doutoradoe de modo a

onter uma  introdugdo & espectroscopia de ressonincia magnética

&

nuclear de Carbono-13, na qual s3o discutidas os diversos efeitos
estruturals que afetam os deslocamentos quimicos, bem como os
efeitos empliricos dos substituintes e alguns métodes de calculo

empirico desses deslocamentos gquimicos. .
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Em zeguida apf szentamos uma anilise dos parAimetlros
eletrénicos & esléricos dos substituintes mais utilizadeos. Uma vez
caracterizados os efeitos empiricos e os parametros eletrdnicos e
esléricos com os quai s Br d:ur aremos correlaciona-los,
apraaent‘aremms os resultados obtidoz e a sua discuss3o, bem como
a2s conclusfSes obli das.

Finalmente, descreveremos o trabalho @kpefimental realizado e
incluiremos nos Apéndices o espectros e tabelas, apresentados em

ceparadoe para ndc sobrecarregar o texto principal.
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Tabela 1. Efeitos empiricos dos substituintes em compostos

alifaticos n3c ramificados.

X vl i3 ¥ & & Ref .
Me 9,0 16,0 -=,0 b
F 70,0 a,0 ~7,0 0,0 0,0 a
. &a, 0 &.C -4, 0 )
Ci 31,0 10,0 -5,0 -0.8 0.0 a
21,0 11,0 -4, 0 b
Br =0, 0 16,0 4,0 -0,8 0,0 a
0,0 11,0 —3,0 b
I 7,0 11,0 -1,5 ~1,0 0.0 &
~5, Q 11,0 -1.6 b
O 43,0 16,0 -, 0 C,0 C,0 &
42,0 10,0 -5, 0 b
OCOMe 2,0 &, =5 -4,0 0,0 0,0 &
21,0 B, O ~3,0 b
oH 15,5 11.% ~3,9 G0 0,0 a
11,06 12,0 ~4,0 b
SMe 20,5 5,8 ~&2, 5 0,0 O, 0 a
=0, O YL, 0 3,0 b
NH oL 1.5 -8, 0 0,0 o,0 a
o, O 11,0 -5,0 b
NR 40, 5 S,0 ~od, B -0, 5 0,0 &
42, O 5,0 ~3,0 b
NG, 01,5 3,0 -4.,5 -1,0 -0,5 &
S3,0 4,0 b
CH.,=CH G, 0 5,0 -0,58 0,0 0,0 a
CHO 30,0 -0, 5 -2.5 0,0 0,0 a
31,0 D,0 -2, 0 b
MeCO o8, 0 2,0 -3,5 0,0 G,0 a
20,0 1,0 -2,0 b
HC=C 4,5 5.5 2,5 G,5 0,0 a
CO0H Z0,0 2,0 ~2,0 0,0 0,0 a
21,0 2,0 -, 0 b
COOMe 22,5 2,5 -3,0 0,0 G,0 a
20,0 3,0 -=,0 b
coc 22,0 2.0 -3,8 G,0 0,0 a
CONH, 22,0 2,5 -3,0 -0,8 0,0 a
CN 2,0 2,5 ~-3,0 0,5 G,0 a
4,0 3,0 -3,0 b
Ph 23,0 2,0 -2, 0 0,0 0,0 b
a = em ppm, referéncia 17. b = em ppm, referéncia 138. ¢ = &tomo

ou grupament o substituinte,
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Tabela 2. Efeitos empiricos dos substituintes® em compostos

alifiticos nfo ramificados.

X o ? ¥ &

H G, 0 0,0 0,0 0,0
Me G, 1 Q, 4 -2,8 0,3
E 70,1 7.8 -5,8 0,0
Ci ' 21,0 16,0 -5,1 -0,5
Br 18,9 11,0 -3,8 -0, 7
i V. a 1¢G,9 -1,%5 -0, 9
O 49,0 16,1 -6,2 G,0
SH 16,6 11.4 ~3,8 -0, 4
NH, 28,3 14,3 -5,1 0,0
NG, B1,6 3,1 -4,8 -1,0
CH,=CH 14,5 6,9 -2,1 0.4
CHO <R, @ -0,5 —2,7 0,0
HC=C 4.4 5,6 3,4 -0,6
COOH 20,1 2,0 2,8 0,0
cach 33,1 2,3 -3,8 0,0
CONH, &e, 0 2,6 -3, -0, 4
CN 3,1 2,4 ~3,3 -0,8
Ph Z2,1 8,3 ~2,8 0,3

a = em ppm, Telferéncia 118, b = stomo ou grupamento substituinte.
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Capitulo 2
Espectroscopia de RMN de Carbono-13
(Revisio Bibliografical

Neste capitule nZo se pretende duplicar as informacBes ja
constantes de inumeros livros textos74 scbre o assunto., Seri3o
abordados brevemente, apenas alguns conceitos diretamente

relacionados com o tema desta Tese, para facilitar a sua leitura,
Conceitos basicos

Deslocamento quimicoi? de um determinadeo nGcles ¢ de uma
substéncia ¢ definido como a diferenga de fregquéncia Avi' em Hz
entre 2 sua frequéncia de ressonincia (frequéncia de LarmorD voe
& freé;uéncia da referéncia ¥ segundo a Equag3c 1. Esses valorses
de frequéncia relacicham-se com © campoe magnético estatico *Ho

através da EquacZo 2.
Avt = - P [

- 'd -
v = é",-_r- Ho (1 O'L) e

*embora®®  se Ja wusual o emprego de H J(intensidade de coampo
magnético? em lugar de B (densidade de fluxo magnétllic ol a
freguécia vt é wae propriedade gue depende de B, e n3c de H. Ambas
s3o numericamente {guails entre =i no cistema cig? unt dades
eletromagnéticas, diferindo entretanto no $I por 4m. 10



i6

Os val ores de deslocamentos quimicos podem ser transformados
em wvalores de éz » que independem do campo magnético, através da
EquaciEo 3, onde v, & a frequéncia da fonte de radiofrequéncia do

instruments em Hz,

v, — v &
& = el 10 €30
L P
i
Constante de blindagemi?’ea’a'?. O terme o, constante de
blindagem, - caracteriza a vizinhanga quimica do ndcleo L.

Entende-se aorﬁo vizinhang¢a gquimica, a ligacio gquimica desse ntcl e
com o seu vizinho, a influéncia dos Ziomos adjacentes & a da
proximidade, no espagoe de ocutros Atomos ou pares de eléirons. Na
verdade, esse  termo &€ usualmente  desdobrado em diversas
contribuicdes, que em uma de suas formas mais gerais ¢ apresentado

na bBguagio 4.

o = o + o + o + o + o c4s
L d P o < s
Nes=za Equagdo, o termo o representa a contribuigio

diamagnética local, o'p & paramagnética local. ¢ a da anisotropia
o
da vizinhanga, cvc a de campo 2létrico & ¢ a do solvente.
]
A contribuigfo diamagnética cvd & dewvida a circulagcio de

¥ .

@létrons “s” induzida pelo campo magnéltico externo, produzindo um
campo magnetico secundario em oposigHo ao campo aplicado {(Lei de
Lenz), resultando em um efeito diamagnético de blindagem.

No cazo de uma distribui¢io esférica de carga, y pode ser
expresse pela Equag3co T (férmula de Lambd. A dependéncia do

inverso da disténcia torna-o importante apenas para o casce do

Hidrogénioc-1. '
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o x r 5>

O termo paramagnético o; refere-se aos efeitos do campo
magnetico externo sobre a nuvem eletrénica molecular. No caso de
uma molécula no interior de um campo magnético, na descri¢io dos
seus orbitais moleculares, deve-se considerar novas fungdes de
o s, mbtidaﬁ por combinagfo linear de estados eletrénicos

2wl tados =2 fundamentalis, O cilcule & conplexo, podendo  ser

H

ewpressc de acordo com a Equacio B

AE T ¢r > [Q - o] B

v

lez g

ty

L equacEs, Q referse-se ac numero de elétrons ocupands o
1

a

arpital  UpUdo nuclen © adjacents ac nucleo 1. 20 refere-se s
4]
contribuicdo de ligacdes mual tiplas entre of nilcleos i+ e j. Esses
dels efeitof €30 incluldos no termo [Q + EQ ], gue refere-se a
1)

dAderngrdace de cargacdo ndclen d

o aumenta com o a diminui¢io da energia média de excitagio

E

ietrdnica AE, com © inverso do cubo da distancia entre o el &tron

'

s e o nucleo, e com a diminuiciEo da densidade de carga nuclear.

‘ . .87 o
o & oa contribul gie dominante Cga. Q02D no casce dos nidcleos

i Ca!‘}:;onD“lis e Oxigénice-17. A relaclo entre o'P g AE pode ser .
facilmente verificada no caszo de Carbono-13, quando se compara os
deslocamentos quimicos do carbono carbonilico (& > 170 ppm,
AE“”W* X 7ev) com o= de carbonos oclefinices (¢ = 100-150 ppm,

AE * % Bev) e com os carbonos de alcanos (8 ¢ 50 ppm, AE * 2
T~->7 . Ll g

10 ev). .
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A rel aglo entre a'p e rai pode ser constatada no caso de
compostos arcmdticos nio benzenéidesiT, para o8 guals se tem & =
180 ppm, densidade de carga nn % 0,88 (cétion ciclopropenilice e &
x 102 ppm, densidade de carga 7 X 1.2 (&nion ciclopentadieniliced,
com o demais compostos em situagio intermediaria, todas dentro de
uma excelente correlagdc linear, © gue pode ser racionalizado,
considerando-se gque um aumento na densidade eletrénica conduz a
uma repulsio e consequente expans3o dos orbitais de ligag3o,
aumentando r, ¢ diminuindo op 2 a desblindagem.

O terme de anisotropia de wizinhanca, o, ¢ devido ac campo
associado a circulagfo eletrdnica em Atomos vizinhos, induzida
pelo campo aplicado, dependendo de quais s3o esses Atomos, e da
geometria molecular. Esse termo desempenha papel importante na RMN

de Hidrogénio-l, mas & irrelevante na de Carbono-13, [{< 2 ppm].

como pode ser verificado no case do deslocamento quimico do grupo

metila no 1 -metilciclohexeno CI) e tolueno CIID

23,8 CH; c1,3 CHQ

&
Clppmi

A contribuigio devida ao efeito de campo elétrico o ¢ mais
[
significativa. O campo elétrico intramolecular altera a densidade

eletrénica dos nucleos mais préximos, podendo conduzir a

deslocamentos diamagnélticos ou paramagnéticos.

3



i8

Por exemplc, no caso do nitrobenzeno, os carbonos em posig3o
orto ac grupe nitro, deveriam sofrer uma desblindagem devido ao
efeite ~-M (efeitc mesoméricod do mesmo. Entretanto o que se
obzserva & um efeito resultante de blindagem (-5,3 ppm, em relagio

o benzeno), o gue foi explicado, como devido ao campo elétrico

intramolecular do grupoe nitro, deslocando a densidade eletrdnica

=0

da ligagdo C-H am diregdo ao carbono.

A contribuicio @ devida ao solvente & usualmente explicada
el 08 MeESMOE mecanismos que operam nos efelitlos intramoleculares.
Podemos Ler efesitoz de campoe elétrice no casoe de solventes

polazres, efeltos aniscliropicos no caso dée solventss gue possuen

duplas e triplas ligacles & efeitoz especificos no caso de

in

nlwventes qu2 inter agem guimicamente com o soluto (formacio de

compiexos @ pontes de hidrogéniod.
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Efeitos quimdc0517’87

Embora a Eguacfo 4 apresénte carater gengriceo, a constanté de
plindagem o, pode ser discutida de outra forma, em fungdo de
efeitos puramente gquimicos, que alteram a densidade eletrdnica do
Ztomo de carbond guse esti sendo considerado.

Para o <asc especifico da EMN de Carbono-13 os efeitos mais
importantes €30 o seguintes: hibridizagio, =feito induzido pela
eletronegaﬁividade do substituinte, &feito estérico, efeito de
cardgas (positivas ou negativasd, efeitco mesomérico, efeito de
stomos pesados,. efelto isotdpico, etc. Esses efeitos também operam
no caso de RMN de cutros nucleos.

A hibridizacieo do atome de carbong, responde em grande parte

Copelo daesl acanento griimi oo ohger vado, aprezentando um certo

paralelizme com a EMN de Hidrogénio—l.

Aszim, carbonos sp’ exibem deslocamentos gquimicos entre —20 e
- e it . e - 2
100 ppm, carbonos 20 entre YO e 110 ppm; carbonos sp entre

120240 ppm.

A =letronegatlividade o zsubstituinte responde pelo
deslocamento paramagnetico exibido pelo carbono alfa, devido ao
efeito retirador de elétrons, © gue rTesulta numa diminul¢Ho da
distancia rép & portanto, num aumento do valgr de o%, resul Ltando
em decklindagem.

Esse efeito & discutido adiante no efeito  alfa. A

eletronegatividade foi ampl amento discutida por Tribble e

Traynham em uma extensa revisio sobre correlagdes lineares dos

L

feitos dos substituintes em RMN de Hidrogénio-i, Fluor-18 e

Car bono-1 3.



Nessa revisia é r-e.levant,e- a observagio da existéncia de
excelente correlagdo linear entre os deslocamentos quimicos de
Hidrogénio—1 em compostos alifaticos, corrigidos para a
anisotropia dos substituintezs, e os valores de o'* de Taft.

Esses autores ressaltam também a observacXZc de uma correlac3o
ertre as variagdes dos deslocamentos quimicos de Carbono-13 de
grupos A3CHLX com a eletronegatividade de X, contrastando com a de
ar upads 13CHaCHLX cuja variagdo ¢ aleatdria.

O etfeitos estéricos tem origem na gqrande proximidads, ou
mesmo Tuner posicdo dos raios Jde wvan der Waals de 4stomos muito
proximos., Exemplificando: quandoe se tem carbonos hidrogenados em

pozicEs podgauche & repulsdc entre o hidrogénios conduz a uma

polarizac®Es da ligagdo C-H na dire¢fo do carbono, blindando o
carbono p & o carbono Jde referéncia, produzinde deslocamento
. 51
Silamadneti oo
. : , 41 . ‘ .

Elisl =t al SUCgeT tram Jue deve existir uma cadusa comum para
explicar as diferengas nos deslocamentos quimicos de préotons
diastsrsoldoplicos, usual ment e interpretados COmo devido a

srigazs de aniszsolropia diamagnsticsa de ligagez C-0 ou C-X e as

o

i

diferengas nos deslocamsnitos gquimicos de <carbonos metilicos
diasteresctédpicos, intsrpretados em termos de intera¢les estéricas.

Assim © fato de um proton axial, no ciclohexano, entrar em
ressconancia  =@m campo mais o alto do gque o préton equatorial
correspondente, & o) carbono de uma metila axial, em
metilciclohexans, também entrar em ressonincia em campo mais alto
do gue uma metila esquatorial correspondente, devem ter uma razio

comum,
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Embor a oS mecanismos JquUe governam as constantes de blindagem
zsejam difersntes para Hidrogénio-l1 e Carbono-13, esses resultados
experimentails sugerem que alguma analogia deva existir.

O efeito de cargas negativas em carbanions, e de cargas
positivas em carbocations produzem deslocamentos diamagnéticos e
parsmagneticos, respeclivaments, gue podem ssr racionalizados em
ter mos de densidades de cargas, calculadas por métodos de orbitais
mol ecul ar ea":‘_, .

G oetfeito mesomerico manifesta-se de modo marcante sm carbonos
henzencl des.  ASgim, no cass de grupos doadores de elétrons (efeito

+M3 or carbonoz orto e paras sofrem deslocamentos diamagnéticos,

srpjuante guUe grupos retiradorezs de elétrons (efeito -MD produzem

desl oo amernt Oos A anagneticos nessas C AT DONOS. Em dienos o

il
Ly
et
l.J .
o}
[N
m

carlons-s & mal do do gue o dos alcenos correspondentes,

Adevido 2 Coniugag
O efeito de adtomos pesados come o Iodo, Telorio ete, foi
atvaibuide” T ac aumente da blindagem diamagnética, causada pela
ruven eletrdnica difusa do atomo pesado.

D eferto isotdpico produz deslocamentos diamagnéticos, gquando
um atome & substitaido por =seu izdtopo mais pesado, devido a um
auments de AE e a uma diminuigio no comprimento da ligacZo e

consequente redugdo do termo o .
P
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Efeitos empiricos

A enorme dificuldade em se precisar a influéncia de cada um
degsges Tatores nos deslocamentos guimicos, deu origem as relacSes
@mpiricaé de aditividade gqgue se tornaram extremamente Uleis na
atribuigFo dos sinais nos espectros de Carbono-13.

Asz=im na década de 1970 surgiram dezenzas de trabalhos com os
mais variados métodos de correlacionar os valores experimentais de
deslocamentos 'quimir.:{::s, com o8 efeitos aditivos dos substituintes.

Esses eleitos dependem da posiciEo deo substituinte em relacio
ao carbono gue se esti considerando, e definidos por uma letra
grega (o, 3, p etcd com o subscrito X que indica o substituinte,
do grau de hidrogenagdo desse carbono e da classe de compostos que
esta sendo analisada.

Ma sua &alual conceliuagio, esses parametros se referem as
diferencas de deslocamentos guimicos entre o Atomo de carbono de
uma determinada molécula RX gue contém um substituinte X na
posicidc ¢ e o respective carbone da melécula correspondente n3o

substituida RH, calculados de acordo com a Equag3io 7.

€7D
(. =a, B 7r...)

Un dos aspectos relevantes do estudo da aditividade &
paradoxalmente a n3do aditividade (Non Additivity Effects ~ MNAES.
FRecentemente, Emddeck34 redefiniu os NAE como ICS (Intramolecular
Interaction Chemical Shiftsd por analogia aos SCS (Substituent
Chemical Shiftsd. O efeitos nZo aditivos., sio calculados de a

cordoe com a Eguagcfo 8.
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AS v =

C 6(2 L fexp) - 6(: t Icale? ced

(v = o, f3, ... )

Nesza  eguagio, Aescf, & a diferenga entre o deslocamento
quimico observade experimentalmente para o© carbone , e o©
deslocament© gquimico calculado para o referide carbono. O cédiculo
& feito pelo usco de algum méteodo que pressuponha a perfeita
aditividade dos efeiios empiricos CA-‘:SCL = ICE = NAE = 0,03.

O efeitos nfo aditivos do substituinte (NAED, usualmente s3o
obser vados ﬁoé sistemas X—=0G-—Y, onde € representa o esqueleto
c:afb@nico melecular, X e ¥ s3o substituintes proximes que
interagem por efeitos eletrdnicos ou estéricos. Essas interagBes
alteram os efeitos empiricos de X e ¥ individualmente, bem como o
desl ccamsnto quimico do carbono observado em G.

Foram propostas duas raz@es para a observagBo de "ICE": ad a
presenca de interaglies estéricas, devido a presenga simultanea de
mais de um substituinte no esqueleto carbdnico; bd a ccorréncia de
interacBes eletrénicas, através das ligagfies ou através do espago,
entre os substituintes.

Os deslocamentos quimicos sfo sensiveis a densidade de carga
e a geometria molecular. A ccorréncia de efeitos intramoleculares
como os NAE, propicia informagBes wvaliosas sobre a distribuig3o
eletré4nica molecular.

Consequentemente, do ponto de wvista da Quimica Orgénica, a
observagiZo da n3o aditividade dos efeitos dos substituintes conduz

a conclus@es importantes sobre a estrutura molecular de compostos

Organicos.



Efeito alfa

O efeito alfa de m substituinte Cax) . & calcul ado

subtraindo—se o deslocamento quimico do carbono alfa de RX, do

valor do-car boena correspondente de BRH de acordoe com a Equagio 9.

o = & o - &,
X <R c“rH
24 L _ o . , -
Caloul os HCF MO ab initio & semi-empiricos CINDOD, ONDO-Z,
MI NK‘{;}.""E:) . moestram e o efeito alfa & determinado pela
&latronegat i vidade o zubstituints & zecundariamente, pela

contribuigio de cutreos sfeitos come a polarizabilidade, efeitos

Lear i

I

o & de Ccampo eleéetrico, dependendo do sistema em estudo.
Bzsws eleitoz operam simultineamente na determinacfc do efeito

A variacio do efeitc alfa & de -7,0 a 70,0 ppm. Esses valores

Valores do efeite alfa para diversos substituintes est3o
re-qiz;tr‘adc-g nas Tabelas 1 e 2 (pp. 12 e 13). Embora nfo seja
mencilonado expressamente, estes valores provavelmente referem-se a
valores medics obtidos de dados de deslocamentos quimicos de
compostos com quatre ou mais Atomos de carbono, visto que em
compostos contendo de um a trés 4tomos de carbone os valores

desces afeitcs nido sX¥o constantes.

e



Ainda ue essée fato transparecesse nos trabalhos de Grant e
paulﬁa e e Tanaka e colias, dos gréficoé de variagfo de
deslocamentos dquimicos versug ntimero de atomos de carbone da
cadeia carbdnica, para o caso de haletos de algquila (Figura 5
. 142, nénhum& mencic scbre a variabilidade do efeito alfa foi
feitz em nenhum desses trabalhos e aparentemente em nenhum outro,

Embor a existam na literaturs al gumas consider agtes
wzpecificas para certos substituintss & no caso de algumas classes
i compost.os, P grande maloria de trabalhos apresentam apenas os
£E valorss umerloas & as vézZes, comparagdes gualitativas em
tarmos de zumenits ou dimdnulgio desses efeitos.

Em cutras palavras, n¥o se¢ encontra uma teoria bem definida

ey Loy neo e qual guer um dezsss ef

T

itos que permita fazer prévixﬁes
o deesl oo amentos quimiﬁos & Com fﬁndamentos nas tecorias
sztruturals da Guimica Organica ou da EMN,

Todavia, menclonaremos a2 seguir algumas conclusles que servem -
para uma avaliacdo do atual conhecimento que s¢ dispBe desses

feliitaon,

¢

. 20 ‘
Constatou-se que em compostos do tipo (CHy) M o confronto
n

e deslocamentos gquamicos de Carbono-13 com o de Hidrogénio-1,
conduz & duas <correlagdes lineares: uma para os elementos do
segundoe periodoe da Tabela Periddica (G, N, O, F), e outra para os
nalogénios CF, C1, Br, Ij. Isto poderia sugerir gque o efeitc alfa

para elementos de eletronegatividade semelhante, poderia depender

do numero de pares eletrénicos n3o compartilhados.
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Todavia no caso especifico dos halogénios, surgiram diversas

interpretagdes para os valores ob$ervadas?9’gs. sendo a mais

recente a <o Wiberyg, Pratt e Baileyﬁa’13'137 onde esses autores
gtilizando técnica fatorial, desdobraram os efeitos «, 3, » etc,
dos haloéénios em tré&s fatores: (Cald um termo constante para todos
aé halogénios airibuitdo ao efeito polar do halogénio relativo ao
frdrogénio, (b um fator gue aumenta na relacfo de 1:2:3:4 para a
série do Fluor aoc Iodo respectivaments. e atribuido a liberdade
dos wldétrons de valéncia. (ed um fator menos significative e bem

menes del ini do doe gue os outros dols.

. . 14 . .
Em compostos de snoeofre o 2feitos o, F e r do Atome de
srmofre = da mesma ordem que os do Atome de  carbono. A

transformagdEe de um tLiol em sulfetoe de metilaz conduzr a2 uma

docihlindagem de cerca de 10 pom interpretivel come uma transmissZo

do efeito beta do grupo metila via snxofre.

o
£

Iramot o obteve bhoa correlacio entre o efeitos alfa do

supbsziituints, =

f
|I)

celetronegatividade de grupos CAWY para grupos
MeX = EL&

Anzlicsando-se & Tabela 1 (p. 12} dor wvalores do efeito alfa
de um substituinle, verificamos entretanto que nio =30 fornecidos
valores especificos para diversos grupos como CONMe,. COSMe etc,
além do gue, alguns desses valores =Zo um ténto divergentes (e.qg.
NR, 40.5 ppm136 @ 4,0 ppmlT; NO, 61,5 ppm136 e 83,0 ppml7.

A Figqura B (p. 143 mostra claramente que o efeito alfa varia
muito com © tamanho da cadelia carbénica (e.g. Iodoalcanos: C-1:
-18,2 ppm, C-&2: -5,5 ppm, C-3: -5,40 ppm, C—-4: -8,0 ppn, -5

~5,% ppm, C-6: 7.8 ppm, C-7: -8,0 ppm, C-8: ~7,0 ppm.
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Nenhum trabalho discute detalhadamente a ;a'ariaqﬁo_ do efeito
alfa ao longo da cadeia carbdnica, o que & uma tarefa dificil,
tentar apresentar as possiveis causas dessa variabilidade,

Foi propcstoﬁs’isg que no caso do primeiro composto de cada
série, ou seja, no CHzX © valor do efeito alfa seja em esséncia, ©
reflexoc do efeite indutivo devido a 'eletronegatividade do
substituinte. Para os demais membros de cada uma das séries
homél ogas, s8c introduzidas interag@es entre diversos &Atomos
denomi nadas de interagfies gauche gue podem ser as responsavels
pelas variag@es do efeito alfa dentro de cada série.

Aszim, quando se passa do fluorometanc para o fluorocetanc, o
deslocamento quimico de C-1 wvai de 71,6 ppm para 80,0 ppm com o©
efeiteo alfa do fluor wvariando de 72,8 para 74,2 ppm, aumentande a
barreira rotacionallas de 2,88 no etano, para 3,3 kcalsmol no
fluorcetanc. Isto conduz é interagdes diferentes e portanto a
efeitos a2lfa diferentes, o que significa que as interag®es gauche
no etanc e fluorcetano sio muitoc semelhantes.

Quando se passa ac fluoropropano (& C-1 = 85,2 ppnm, a, = 69,8
ppmY observa-se uma redugdoc do efeito alfa que se mantém
aproximadamente constante para os demais compostos da série. Essa
redugXZe tem sido atribuida128 as diferengas conformacionais entre
© ﬁropano CIII> e o flucropropanc (IV), pois sabe-se que o
primeiro ocorre predominantemente na conformag3o totélmente
dispersa, enquanto gue o segundo ocorre na conformagio gauche.

Essas conformacgfes aparentemente idénticas diferem no fato de
que em CIVD) existem forgas de wvan der Waals repulsivas entre o
fluor e os hidrogénios do grupe metila que devem blindar C-1

reduzindo o efeito alfa do fluor.



S o

ilI Iv

Quando =e considera os homdlogos superiores a constancia do
sfeito 2lfa tem side atribuida a0 Tate de gque a substituicBo de

um Ferdrogéenzr o da metlila Lerminal por oum grupo metila nic introduz

NOWEE 1LNLer Qe no conférmers malis estavel.

Caivctil &ado de mode andloge ao efeito alfa, seus valores variam
de -0 & 18,0 ppm,  sends praticaments constantes (B8 a 11 ppm
pars a maioria dos substituintes, .exceto para grupos ramificados,
carbonila & nitro, gue sxibem valores mencores (V. Tab., 1, p. 18D,

O efeito bels pode ser parcialmente interpretado em termos de

varia

i
fut

= da energia de excitac3o eletrdnica média (AED, ou da

variagio da& carga nuclear =fetiva, devidoe & influéncia do

ubstituinte na parte radial do orbital atédmico 2Zp. Em alcanos

{1

ramificados, se pode esperar valores de AE menores, que podem ser

mensuUraveis pelos potenciais de ionizag3o, considerados como

medi dai 1,141 de AE,
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A relagio entre o potencial de ilonizagfo (PI) e o efeito beta
pode ser apr oxXimadamente verifiaada11’141, por exemplo, no metano
CPI = 12,85 eV, ﬁﬁe = 9,4 ppmd, no etano (PI = 11,685 eV, ﬁEt = 5,8
cpm), no propanc (PI = 11,08 eV, Bp. = 7:1 PP, no butano (PI =
10,685 e\’; {.?Bu = 7,1 ppmd, e no pentano (PI = 10,32 eV, Bi‘-’un = F,e
pEms . O aumentd da carga nuclear sfetiva e a diminuigie de AE,

provocam o pequens dezlocamento paramagnetico observade no efeito

bt g

S1

Embora algumas sxplicagdes tenham zide aventadas , o afelto

. , _ 17
beta ainda  #Eo pode zer explicado teoricamente” | podendo-—se

presumir que deve resulitar do efeito indulive residual, devido a

2letronegatividade, cjue CAUSA o desilocanento par amagnético

A sua wvariagio aparentemente aleatdria nEco tem encorajado

tentativas de estudos  sistematicos e interpretac®es do seu

—

Efeito gama

O efsiloe gama & calculado de modo andlogo aco efeito alfa e
ainda que de valor numérico pedquenc (-8 a -1 ppm3 tem grande
importancia nos estudos de estersoquimica, como o foi amplamente

"y e o e R 5 -
demanstrado por Wilson & Stothers .

Havendo 3 liga¢@es entre o substituinte X & ¢ carbono em

observagdo CC-pd, a relacle geométirica entre o deois stomos &

definida pelo comprimento e 4angulo da liga¢3o, e pelo 4ngulo

torcional (ou angulo diedro T) entre a li'gar;ﬁo ca--x e C(?-_"c;v'



Em 1877 diversos autores mostraram gque a magnitude do efeito
gama ¢ fungic do Angulo torcional, com oStimo efeito de

34 0 = 180°3,

desblindagem ocorrends na orienta¢fo antiperiplanar
onde o efeito cbservado € menor.

Mo éaso dos derivados de conformacio dispersa do CH;CHLCH X
sXo possivels duas orientagBes diferentes entre o substituinte X e

o carbono-y, (o grupe de prova Y da molécula XGY, onde G

representa  a cadeia carbSnica entre X e Y3, mostrados no

scpiilibrio conformacional abaixo.

T X

‘ |

é/ _ T G

|

Y

y-gauche (r = 60O7) y—anti {r = 180°)
17

i

Nos sists

0

mas Satur ados ciclicos, o5 efeitos estéricos entre

]

n

o hidrogénio de carbonos  p-gauche (interagdo 1,3 diaxial)d,
provocam 2felito gama maiores.

Noe  compostos  salturados de rcadeia aberta o @ mdvel, a
contformagio preferida €& p-anti, onde o efeito gama € menor. Em
alcanos, =& a populag3dc de rotimeros yp-gauche for igual a 30%, a
blindagem resultantel? & de aproximadamente -2,0 ppm.

Fepul sBes estéricas o interaglfes polares fazem a conformagio
y—gauché ser =significativamente nails instavel gque a conformagdo

ry~anti. Os valores listados na Tabela 1 (v. p. 12) indicam

deslocamento diamagnético, em contraste acs efeitos a e f3.
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Efeitos de blindagem malores s3o observados em anéis
rigidas;4, a2nvol vendo intefagaes de conforma¢Ses gauche ou
eclipsadas. For exemplo, © efeito yp-gauche, situa-se entre —4 a -8
pem nesses compostos, sendo consideravel em cicl-oﬁexanc:s (% a -7
pemd e ndrbornanos (-8 a ~10 ppmd.

' 4

] efel toe ¥ ~gauche foi interpretado por E:lielO como

resultantse de interagfes estiéricas entre ¢ substituinte e o

inz
he
[N
5]
3
e}
1)
o)
[
U
L
3

¢ carbono que est & sendo considerado, que alterariam a
plarizaciEo da ligagice C-H .desse carbono, provocada pela
coampressic efstsrica, resuliando em deslocamentos diaznmagnéticos.
Mo compostos  de ansis rigidos, a efeito y-anti &
desprezivel ., pois o efeitos estéricos estdo praticamente zuzsentes

~ e = 4 . i (=3 <O
nas conformagfes com dnouloe torcional de 180 oo 120,

O oefeita p-anti tem =ido dificil de compresnder em termos de
. e . .
mecani smoe de Ltransmigzelio T, pols na origem desse eofeito & difficil

vizlumbrar alguma propriedade molecular envelvida, podendo-se

excliuir ef

i

1tos estéricos, & de compressic de van der Waals ‘entre
o substituinte X, & o carbonGg p-anti sob consideracgio.

O efeito pranti & pedueno, e intrinsicamente um efeito de

34 " . . o ) ;
campo baixo . Substituintes posicionados em carbonos primario e
secundirio, induzem progressiva contribuigfo para campe alto,
provocada  pela presenga de interagio 1,3-diaxial entre os
hidrogénics dos carbonos o e p.
40 ..

Eztudos realizados em compostcs saturados ciclicos, para
esclarecer a natureza do efeito gama permitiram verificar que o
efeite p-anti, diamagnético, apresentade pelos hetercatomos do 22

periocde da Tabela Periddica (N, O, F) fosse interpretadeo como



consequente ‘de intefa;ﬁeg hiperconjugativas entre os pares
eletrdnicos ndo compartilhados do hetercitomo, com a ligag3o
Ca-m-c:{;,, acompanhada de altera:;ﬁo subsequente na densidade de carga
do carbono p-anti. Esse entrosamento de orbitais ¢ particularmente
faverecido para esses hetercatomos pois a ligag3o ’C-—)I( &€ curta e o
raio atdmico desses Stomos & semelhantes ao dé carbono.,

GutrossEim, no caso de Atomos come Cl, S Cdo 32 periodod, que
exibem raic covalente bem maior, o entrosamento dos orbitais pm do
carbone com o8 orbiltais pn ou dn do hetercatome & dificul tado
CFigura £2. Fraticamente nio exercem nenhum efeito y-anti, e en

todos oz casos observados o efeito p-anti era sempre menor gque o

Figura . Transferéncia hiperconjugativa de densidade de carga,
dos elétrons nfo ligantes do substituinte X para o

carbone p-anti

0 efeito p-anti ndo reguer um caminho rigido para a sua
transmissZo. O efeito & transmitido via ligagS®es sigma em arranjo
“zig-zag', mostrando dependéncia angular, sendo sensivel aos

efeitos polares do substituinte na ligag¢iEo C—i-)f.
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O compenente polar do efeito p-antil, resulta da sobreposigio
de orbitais sigma paralelos, apropriadamente posicionados
{deslocalizagcio silgma ou hiperconjugacio) 34 & gue permite
comunicac¥e eletrdnica dentro da cadeia molecular, especialmente
na conf‘érmagé‘fo r~anti que jaz num planoc simples, onde a
sobreposi¢gi®c de orbitais € efeltiva. Esses orbitais tem sua posigdo
modul ada por rotagcfo interna.

A variag3o da geometria34 ¢ consistente com © mecanismo de
transmiss3o devido a hiperconjugacio, desde gue Angulos de tor¢Zo
diferentes de 1807 implicam em orientacifeo de orbitais menos
favoravel a sobreposigic. O decréscimo do dngulo de ligacgfo dentiro

da conformagsce coplanar p-anti resultaria no aumento da interacgXo

entre as ligagles C—X e C;““‘“C?, devido a proximidade entre ambas.

f
Excepcional verificag8o dessa predigio foli oblida por Della e
col abor ador &8 32 » a0 demonstrar gque os desiocamentos guimicos

i nduzidos pelc fluor no carbonos  p-anti (efeito p-anti do
substituinte), estZo correlacionados linearmente com as constantes
de acopiam@htc‘b[gjcp], Jque também dependem do Angulo torcional 7.
Messe trabalho, foram usados compostos ciclicos corﬁo oS
derivados do adamantano, bicicloctano, biciclosptanco etc, com o
substituinte & o© carbono gama, ambos posicionados em carbonos
cabega de ponte. Nessa situag3o, © carbono py-anti mostrou-se
fortemente blindado & também fortementes acoplado ao fluor.
Qualguer discussio sobre a natureza do efeito y-anti sé& pode
ser semigquantitativa, porque um método tedrico para caracteriza-lo
(peguenc & longa extensio? & superficial, especialmente na falta

de proximidade espacial enire os grupos interagentes,
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Efelito deltia

O efeito delia & calculade de modo anidloge ac efeito alfa,
sendo pouce importante nos compostos alifiticos de cadeia aberta,
onde ezss of @ito & multo pegqueno (2 0.5 ppm, v. Tabela 1, p. 12D,
Por ém a.;»résw.’—:-mta alguma importancia nos compostos ciclices onde
soee efeito £ malior.

Se o sizbhstituinte X & o carbono-d estiverem separades por 4

liganTes, = arranic syn-axial, o sfeitc delta resultante & de

+
W

.T ppm em

. S 5 T g - S
cram encontrados valores de 2 2

cempestos ti clicss para £sse tipoe de arrvanjoe (V-da, e wvalorss

Mo e dUaTIEr o A anio & diferente desse (Y-ald,
<
L J C'
c
& 3¢
CS
b4
Ead x
ta) (B} te} iald
v

Izse contrasta fortemente o em dire¢dc copoesta, ao efeito
r-gauche, cujo efeitc de blindagem foi associado ao efeito de
. ) - - u =
comprezsio estérica por Grant—-Cheney
, . , 53
Assim, conforme salientou Stothers et.al”™, © modelo de

nclarizagZo estérica do efeitc gama nEo & zplicavel ao =feito

delta observado para arranjos syn-axial.
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Efeito= do substitulnte X =m carbonos distanclados de até 4
oy mais 1 3 gaclBes, sZo despreziveis em compostos alifiticos
saturados, pols as conformag Ses snergeticamente favorecidas
CV¥a-cd, nico apresentam interacfes, & a populacio | de rotiameros

syn-axial OV-dl) ¢ muilto peguena nesses compostos, devide ao

136

%

impedi ment o eRLérico. onsedgquentenente, < efeito delta

shzer vado & multo peduenc,

Nog alcancg de cadeiz aberta, por sxemplo, © pequeno efelito

=8

gdelta = dersblindagem i

Jod
(o

uwlta da conpiribulcBo das diferentes

coont ol maghes da maolécula, Para o pentane, se somente a conformacEo

de mencr efnerdiza ttrans? for utilizada, o sfeito delts predite &

peecptisRT, = dbhe blindagem. Por outro lade, o calculos usandoe a
cont or magEo gauc he, Ei el mem um pECusn efeito delts e
desbd b ndaopermn.

Comn AT ensrglas dessas duas conformacBes diferem muito
pouco, < oc&2lcule supondo Jue a populagic de conformacio gauche
seja 1.7 Jda populaco total, mestra que o efeito delta calculado &
+0,1 ppm (o valor experimental & +0,30 ppmd.

Nos compostos ciclicos, onde a conformacio syn-axial CV-add
DCOr e = = estericamente mais impedida que a y-gauche,
desloacament< Dparamagnelico & observado se a distancia sesntre o
zsubstituinte & o© carbone deita for menor gus na interag3do 1,3
i awial.

Na interazgio syn—axial, zs distancias interatdmicas entre os
atomos ndoc ligados quinicamente entre si, sdo semelhantes aguelas
daz configuragfes y-gauche {(blindagem por comprezsio estéricad,

porém o desl ocamentc & paramagnético. '
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F’rovavalmentego, a ocorréncia de distor¢io (diminuigio? do
Angulo de ligag3o, minimize 2 interagio estérica, o gue explicaria
o declocamento paramagnsético observado.

Azsim, afeitose4 conformacionals (possivels dizstorg@es dos
Anguleos de ligagBold e eletrdnicos 30 Lransmitidos ao carbonc—d&.

A wvariabilidade doz efeitos empiricos (o, B, ., & e &3,
associade ao fato de encontrar-se apenas valores medios para
cerios Jrupos, e a falta de wvalores para outrogs grupos,
suger iu-nos  a investigagdo mais detalhada sobre os valores

individuais para cada um dos substituintes em sstudo.



Metodos Empiricos de Determinagio de Deslocamentos Quimicos de

. 3
Carbono-13 =m Carbonos sp .

vzl estimar oz deslocamentoes quimicos de 13{: dess

t
[

£ pos
carbones o, {3, ¥. &, & de compostos alifaticos saturadeos, atraves

, . " |2
de calculos emplrices derivadoss do metodo de Grant e Faul .

&

Ceralmente tais métodos wutilizam-se, ou da combinaglo de

sfeitor empiricos aditives (os efeitos a, 3, p., &, £, ou de

relarSes Llresres, ol alndsx de calcoculos mals el aborados.

Msindo de Grant e Paul
- P T

B LwEsd Grant e Paul propuseram um método de calculo
smpira oo de desleocamentos guimicos para os adtomos de carbono de
acdera ramiticada ou n¥o, baseado na aditividade de

pardmetros assocladeos as caracteristicas estruturais, conforme a

ALK = R -
£k B + §a.n, * LS, 10D

Noesza BEguagEo él(:CK} & o dJdeslocamente guimice do carbono

ot omen conSiderade, BOO&S uma oon

i

tante para todos o alcanos

Ea

TAamii il

L]

zdos ou nEc (2 o deslocamentc guimico deo metano = -2,30

o). A}. é © pardmetro aditive para o carbono em posigio 1 (1 = a,

T N

nkl & o numeroc de atomos de carbonos na posigio 1 em

relacce ao carbono k-ézimo, Skl & o termo de corregio estérica

deviado a ramificacio, referindo-se ¢ indice 1 ac carbono adjacente

ao carbone K-€simo.



O,

val ores

de A

o
a0 0o

e = Q, . = O, . =
1 seguintes: A“ 10, Aﬁ 9,40, Ay
-, B0 Aé = 0,30 & Aé = 0,10 O valores de Skl sH0o inUmeros,
. =2
revmdende ser sncontradeos no trabalhe original™ .

Nz

el oS

ver dade  esses

A

ternox
1

correspondem acs valores dos

e ¥ (v.Tabela 13. Essa Eguacic fornece valores de

dos wvalores experimentais

< 1 ppmwd. Embora seja relativamente

d=finidos

tLar mos alcanos,

T S
CHLCHCHL,CH,
CHa
~ T = bz 3 s 1 + A2 + ) + =
ol T S A?_ ! 1%¢3%)
LlLr o= S22, ED o S, 10+ W40 £ -2,50 ~- 1,12 = 21,98 Dpn.
Yalor experimental &rilf = 21,90 ppm.
Metodo de Ejchart
-~ e o 37 , .
Em o Fichart roopdE um o metodo emplrico para o calceoulo
. , £ , )
dos deslocamentcs Jguimicos  de  carbono £p com o substituinte
tigads a carbonoe primarice conforme a Equacioc 11.

11>
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Nesea equagio o termo A é uma constante (A = 125,89), a, é o
coaficiente angular para cada substituinte, obtido de analise de
regre=sio  linear, e que pode ser encontrado no trabalh:::» de
chk’xartsr?, cuja utilizagEe converte o deslocamento gquimico do
alcanc correspondente no do composto desejado.

Cada substituinte X diferente do hidrogénio, fol considerado
come um &tome de carbono, no alcane usado como referéncia  ao
céloule dos deslocamentos quimicos. Por exemplo, Cloro foi tratado
comr metila, = Mgl coms MalHMe -

Oometoddos tem o merito de ser utilizavel a diversos grupos de
FAIEET AL il e loeen, ambeor & sSeu USO seja limitado a0 cilculo

“ator lo de deslocamsntos guimicos de carbono slfa, exibindo

1A
o
i
o
W
-+
G
oy

degvios significativos guando usado para os demais carbonos.

- ey . . =
Lm compoitos com o subztituinte ligadeo a carbone secundario
op utilizada uma correlacio zemelhante, obtendo-se valores de a,
maicores <o Jgue no caso Jdos carbonos primarios, © gue indica
diferengas e densidades eletrdnicas entre of carbonocs CHX e CHpX.

Ewemplo: calculo empirico do deslocamento quimico do car bono

metilénico em pofigdo 3, de Z-pentanona.

CHZCOCH,CH,CHa
3y = : -
St Ageco © “ry YA O T A e
543 = 0,048 . 41,90 + 125,88 (1-0,948) = 45,27 ppm
37

Valor experimental S L33 = 45,68 ppm
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Metodo do Efeito Global
Em 18232, fol proposto o métodoe do efeito g.h::vl:.'zuxlj':11 para o
chdlculo empirico dos deslocamentos quimicos de qualgquer carbono da
cadeia alifatica, o quais podem ser estimados pelo uso da Equagio
1.

&t =

b Croed St rmd Lz <120

Naessza EBEgquacio, & .t

. & o deslecamento gquimicoe do car bono
CTCRRD

na poesigio ¢ relativa ao substituinte X C0 = o, 3, r...2. ¥ Lo

[ epr esent » 0 fomatorio dos efewitos médics (efeitos o, [3, »...3,
o substituinte X na posigHo . Ly & numericamente
iaual & A Terencs entre oS deslocamentos gquimiceos do composto
subet i bl dse BX = n3io substituicdo RH.

Feza expre=ssio & apliciavel a praticam&»ﬁte todos o szistemas
alitaticos, =2liciclicons ¢ ramificadeos, degsde que se defina os
pardmetlr oS para essef grupes. A Equagio 12 prevé a definici¥o de
parametrosz globalis para os substituintes, em oposigio ao somatdrio
de paréme-tfc-&: usados atée entio.

Assim, por exemplo, o grupo etoxila € agui considerade como
uma entidade = niEo como a soma de um grupe oximetilénico e uma
metila., Além de sua simplicidade o mélode tem a wvantagem da
caracterizagfo do efeito alfa do substituints como um todo e ni3c

para fragmentos de grupos, podendo assim, sSer comparado com

parametros eletrdnicos ¢ estéricos dos substituintes.
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Exemplo: calculo empirico do deslocamento quimico dos carbonos

metilénicos nas posigBes 1 e 4 de N,N-dimetil-N-hexilamina.

CH5CHZCHRCHLCH,CH,NMe 4

= & + + a
Sl CH, NMe Am
éCC.‘LD = -2,30 + 46,4 + 18,8 = 60,60 ppn.

Valor eoe:;:-e'rinfuzavx"x’t,a.l.36 cSCC:L) = 60,10 ppm.
&.C4d = H&_C1D + o« + &

c C " Cn-Bud “Et NMe,

cSCCAD = 13,10 + 18,80 + 0,0 = 31,60 ppm.

Valor experimental 35 6CC 4> = 32,30 ppm.

Método de Djerassi-Eggert
28
Em 1973, Eggert e Djerassi propuseram um método para o

cllculo empirico dos deslocamentos gquimicos de 13(." de aminas
alifaticas, segundc a Equagio 13. Esse métodoes considera a

aditividade dos efeitos, e as predi¢®es sZo bem sucedidas para os
carbonos a, 3 e y de aminas n¥o ramificadas, porém menos preciso
gquando usado no calculo de carbonos distantes do grupe amino, ou
em compostos ramificados,

Os des%rios observados nos compostos ramificados constituem o
parametro ¢ de correg3c estérica a ser incluido nos calculos, o
qual varia em fung3o da ramificagio e do grau de substituic¥o do
nitrogénio, residinde af a dificuldade do método, a escolha dos

paréametr os adequados.
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L= 3 = A &t + B + C €130

& o deslocamento quimico do carbonoe

[OREE 3 |

dz aminz RN. © éci'{xml ¢ o deslocamento guimico do carbone ¢ do
xlvane corr espondente. O parametros A e B depéndem da posigAo
relativa do carbono ¢ ao nitrogénio (v = a, B, p...0. 0Os valores
de A = B  =Ho diferentes, dependendo tratar-se de uma amina
primaria. secundaria ou terciéria.

Exenpl o -:-:al:::glo empirice do deslocamento gquimico do carbono

metinico &m pofigico I da N-stil-N,N-diisopropilamina.

Me o CH—N—CHMe,
[

CHoCH,
=, = N o R\ - « o "
et am A(ai) ST T B(a-—} MR
;_%{_JYPN.,‘ = 0,814 . 28,0 + Z2,62 -~ 4,90 = 44,683 ppm.
LOPR A S 3
Yalor experimental S & 4 = 48,27 ppm.
- e CT I rN] '
Métode de Maciel
i . o e 24 . . : .
Em 19872, Maciel & colaboradores exploraram o principico da

aditividade., Wilizande dados de deslocamentos quimicos de D4
derivados de etancos 1,Z2-dissubstituidos (VID3, eles determinaram os
efeitos o e £ de 12 substituintes (X = ¥ = H, CH;, CH==CH,. CH=C,

CN. Ph. MeCO, OH. OMe. Cl, Br. I = NO,)-

X—CH,CHg—Y
VI
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A anil ise da regressic simples, dos deslocamentos quimicos

dos carponos metilénices, conduziu a Egquacio 14, onde :Sce. & o

desljocament o guimico do carbono o ou 3 em relagio ao substituinte

X ou Y sob consideraclo, e <5CL[£m} ¢ o deslocamento gquimico do

carbone do etano, obtido por regressio simples e igual a 8,41 ppm.

W

[T v

i

oo 20s efeltcs empiricos dos substituintes X ou Y, também

chtidos por regressio csimples (8D < 2,50 ppm).

{:}.
IS
{;

¥

a + 3 €142

Oz reswltados obbtidos mostram que dos 54 compostos estudados,
43 apresenlaram degvics inferiores a 3,0 ppm O maiores deswvios

Po am o obeser vados com os derivadoes do iodoe e hidrogénio. No casoe do

powdes os demvioz podem ser atribuidos a efeitos anisotrépicos
. R R =1 _ . . )
Ced el Lo ob 3h o pesacdo d, 2 no cazo do hidrogénio, a auséencia
I

e Irier acles XY exiztentes nos demais compostos.
Exampml e calculo empirico do  deslocamentoe guimico dos

[y

carbones 1 =2 £ do 1 -] odopropano.

. .

“et T CMiemy Y % Y Pue

e}(ﬁ,i =  §,41 - 4,40 + 8,16 = 12,17 ppm.
Valor experimental 19 cSC‘i = 10,00 ppm.

é’Cz = é{;‘i[ Ein) * ﬁz * aue

.z = B,41 + 14,04 + 8,85 = 31,00 ppm
Valor experimental 18 S.4 = 27.60 ppm

<
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Capfituleo 3.
Efeitos dos Substituintes
(Revisdo Bibliograficad

As relagles quantitati\;’as entre estrutura, atividade e
reatividade molecular na anilise e previs¥o de propriedades
Tisico-quimicas, apresentam grande interesse4g

Congidere a molécula ideal e arbitraria X6Y, onde X
representa o© substituinte CAtomo ou grupamento de aAtomesd, G & o
esqueletc molecular C(estruturas de ligagBss carbono-carbonod
geometricamente fixo, Y ¢ o grupo de prova responsavel pelo
fendmence observado, ¢ o sitio de reagfo. Nessa molécula, o
substituinte de referéncia padrfio ¢ o hidrogénio (X = H.

Substituintes diferentes dc hidrogénio, induzem alterac®es na

energlia eletrdnica do estado fundamentalle4

(EZLJ' possi vel mente
azsoci adas a interacdes eletrénicas e estéricas entre =]
substituinte & © grupoc de prova, e gue podem ser determinadas do

Equilibrico representado pelas Egquacles 15-17

XGY + HGY' > XGY' + HGY €15)
o _ o o o =
a1 T (Bxey: Ehey ) { Exer * Fheyr’) c1eo

2

o1 = (Bxev® = Fhey') ~ (Bxev. - Frev) €17
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A EguacgZo 16 pode ser rearranjada na forma descrita pela
Equagfo 17, cujos termos mosiram que as diferengas de energias do
estado eletrénice fundamental, entre os compostos substituidos e
nEo substituidos, respondem pela variagfo observada. Essa variagdo
[f,x = AE;}.] & funcX¥o dos efeiios exercidos pelo substituinte X,

descriteos pela Equagfo 18.

o

., = 4B, = EL(F + P + R + X 4 S + .. 18>

Nessa Edquag®o, F, P, R, X e £, representam as contribuig@es
dons efeitos de campo elétrico, pelarizabilidade, ressonéncia,
eletronegatividade, estéricos, etc., respectivamente.

Usando o formalismo da Equagic de Hammett [log krsko = pol,
e considerando a aditividade dos efeitos, a Equagio 18 € indicada
para representar os efeitos exercidos pelo substituinte no gr.upo

de prova.

ty = Pe% YR, v PRe + p oo + oo + ... (g =)

Nessa Equagio, Lx representa uma quantidade medida qualquer,
sendo usual mente alguma propriedade fisica, gquimica ou
espectroscodpica do substituinte, por exemplo, o efeito do
syubstituinte ¥ na posigZo (. p ¢ a constante de susceptibilidade
do subsiituinte aos efesitos indicados no subscrito. o representa o
par ametro do efeito de campo elétrico, polarizabilidade,

ressonincia, eletronegatividade e estérico do substituinte,

respectlvamente.
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Os efeitos elelrdnicos & estéricos, diferem em sua origem e
no seu mode de transmissfo, podends ser conduzidos através das
ligag®@es do esqueleto molecular ou atraves do espago.

Muitaz evidéncias indicamias que os efeitos dos subslituintes
na variac¢iZc da energia livre padrio [ﬁGc} do grupe de prova, s3o
determinados por variag®es da energia eletrédnica do estado
fundamental [AE;L] » que podem ser preditas por calculos ab initio
da tecoria dos orbitais moleculares. 0Os calculos reproduzem mulios
doz efeitosm observados na variagfo de energia.

O dados experimeniais, deverZo ser obtidos em escalas de
eraergiaia4, tais como AG", AHS. AS®, AE°, log <(k-sked para
constante de velocidade, log (K-sKod para constante de equilibr.io,
v-p o para freguéncia de infravermelho, densidade eletrdnica, Av ou
Aé para resultados de RMN.

Valores de o caracterizam um dade substituinte, e o potencial
do substituinte em exercer cada um das 4 espécies de efeitos
eletrénicos em qual guer série de Processos. Para mel hor
caracterizi—los, costuma-se separar os efeitos dos substituintes

em Efeitos Eletrdnicos e Efeitos Estéricos.
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Efeitoxs Eletrdnicos dozs Substituintes

As 4 espécies de efeitos eletrdnicos primarios de
syubstituinte, seus simbolos, simboloe do parametro, se ocorre ouU
n¥e =zignificativa transferéncia de carga do substituinte, e o
alcance relativo do efeito estiio indicados na Tabela 3. Outras
escalas de parametroz de menor importincia ser3o discutidos numa

secio a parte (v. pg. B4).

Tabelz 3. Efeitos eleirdnicos primirios dos substituintes.

Efeito Simbolo Parametro do Transf.larga Alcance
Substituinte Substit.

Polarizabil idade P “ ., n&o curia

Campo Elétrico F oL no longa

Eletronegatividade ¥ o, sim curta

Ressonancia 4 % sim longa

Nosz compostos alifaticos saturados, com hibridizagfo sp3 oS
tnicos efeitos eletrdnicos observados =sZo os efeitos de campo
elétrico, de polarizabilidade e os devidos a eletronegatividade do
substituinte, pois nesses sistemas inexiste os efeitos de
ressonancia.

Infelizmente ¢ dificil encontrar moléculas e propriedades
para as guais, os resul tados experimentais espelhem apenas um dos
4 efeitos do substituinte, pois eles operam simultaneamente na

. 124
determinaciico dos efeitos observados .
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Una boa maneira de se estudar os efeitos eletrdnicos
oxercidos peloc substituinte, & o equilibric da transferéncia de
préton em fase gasosa., A anadllise dos resultados por esse processo
suportam 2 idéia gqgue os efeitos do substituints observados
devem—se a <ontribui¢Bes potencialmente aditivas e independentes
dos diversos efeitos gue est¥o operandeo no grupo de prova
estudado. O= ceoeficientes de correlagio linear124 entre cada par,
denire o 4 parametros (Tabelaz 33> dos substituintes (n = 282, s3o
muito pequencs, indicando forte evidéncia de que é&les agem

independent emente. Exemplos: r = Ccra X aFB 0,143; r = Co’F 4 anb

0,367, r = Co. x o) ~0,428;, r = {(o_x ¢ 2 0,337, r Co x o 0
® ® ¥ » o »

0,701; e r = (o x o 2 -0,269.
Fa R

Egcalas de efeitos de campe e ressoniéncia foram obtidos
originalmente por Tar‘tl 25 por separagio dos resul tados
experimentais em componentes, e posteriormente foram determinadas
por calculos ab inttio. Na época, n3c havia escala experimental
satisfatdéria para a el e‘croﬁegati vidade e polarizabilidade
direcional.

FPesultados mais recentesgl 108

de calculos ab initie, sugerem
que os efeitos polares (de campo e indutiveo?, provavelmente devam
ser considerados como dois efeitos primarios independentes.
Atualmenteia4, podem ser feltos calculos tedricos adb intito,
em modelos de sistemas para os quais medidas experimentais nio s3o

vidveis. Tais célculos s%o o uUnico modo para se obter escalas

inerentes aos efeites eletrdnicos dos substituintes (o, Opr Tp ©
a

0’"] .



Efeito da Polarizabilidade do Substituinte

A origem do efeito da polarizabilidade, & a interagcio de
estabilizacXo da carga Cou dipoled localizado no grupo de prova Y,
pelo dipole induzido no substituinte X, da molécula XGY. O grupo
de prova polariza o substituinte, cuja polarizabilidade
transmitida através do espag¢o. interage com o grupo de prova,
conduzindo a uma estabilizagdo do dipolo induzido N
substituinteiaé,

A polarizabilidade o do substituinte & determinada pela carga
nuclear efetiva do grupo de prova que atua sobre o total de
alétrons do Substituinteag, Aqui, & o grupo de prova gque perturba
o substituirte antes Jue O Inversoe, comd Nos demals mecaﬁismcs1
A polarizabilidade pode ser melhor observada em fase gasosa, pols
em soluciio © solvente abranda o efeito.

A extersio da interagio ¢ curta. Alcanca C~1 e eventualmente
C-2 do esquesleto molecular. Em éistemas conjugados, a extens¥o da
interag3o & maior. NEo h& transferencia de carga do substituinte,
e a energia de interagio € somente de estabilizag¢3o molecular.

A interac¢l3o eletrostatica entre o substituinte e a carga

pontual q de um grupo de prova (VII) & descrita pela Equag3o 20.

2
—Ols q
2br

0 +

C200

-3
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Nessa Equac3io, E & a energia de estabilizagio, a & a
polarizabi lidade do substituinte, q & a carga efetiva do grupc de
prova ¥ que atua no total de elétrons do substituinte X. D ¢ a
constante dielétrica do meioc, e r € a disténcia entre a carga
localizada no grupe de prova ¥ e o centro de polarizabilidade do

substituinte X.

A estabilizagZo da carga no grupo de prova € altamente

dependente de -r“4. Sabendorse que g = Z.&; a Equaglioc 20 pode ser
escerita como AE = Zaeaa/BDr4. FPara D = 1; a = 10,10”24 ¢m3 (aH Lot
10.10“34); 2 =+ 1 er = 4.0.10 cm, a energia de estabilizagXo
sersa E = 5,8 kcal.Mel 1. A curta distancia, o efeito da

polarizabilidade ¢ t3c grande ou maior em magnitude, que o efeito

de campo elétriceo da interacio dipolo-dipolo em moléculas

neutrasias {v.pg B70.

O efeitito da pelarizabilidade decal rapidamente, de r“4 oy rﬁa
se o grupo de prova estiver carregade ou for um dipelo,
respectivameﬁtelaé. A incerteza-da distribuicio exata das cargas,
inviabiliza um calculo rigoroso da polarizabilidade pelo uso da
Equacfo 20.

Experimentalmente, & dificil encontrar dados que pudessem
prover uma escala universal de efeitos da polarizabilidade.
Entretanto, a acidez e basicidade relativas dos grupos alquila,
aminas, mercaptanas, Aalcoois e fendis, s3o fortemente dominados
pelos dipelos induzidos por cargas, para estabilizar o ifon formado

na protonag¢g&o ou desprotona(;iosa.
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Assim, medidas dos efeitos de grupos alquila niEo conjugados
na acidez =m fase gasosa. sEc medidas diretas dos efeitos doda
poiarizabilidadeia4, peis as constantes de susceptibllidades (o3 A
gletronegatividade, ressoné&ncia e campos elélricos nesses grupos,
& aproximadamenie zero.

A Figura 7 ilustra as excelentes correlag@es obtidas entre os
—efeltos {*AGEQD) exercidos pelos  substituintes algquila n&o

conjugados, na acidez em fase Jgasozsa e o© parémetro - da

polarizabilidade.

[- Y= sl |

oo

LR OM
Ry
B RXCHy COLH

- KCHL NMa T

-0

G.XCH:SMP

- S X NMes T
1 .. s e o PXCOM e M H"
i i il = I
- RO -060 - QR Q.00

o
o
Figura 7. Carrelaqgoia4 entre -AGS e o
Cagd o

Em 19886 Hehre, Headley, Taft e 'l"zr.qasc:;ms‘a publicaram uma escala
de parametros da polarizabilidade do substituinte, derivada
tecricamente do Potencial de Polarizagfo. Utilizando calcule ab
initio a nivel 3-21G//3-21G e 3-21G ~/3-21G", eles determinaram o

Potencial de Polarizagioc do substituinte (PP), provocade por uma
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carga positiva posicionada no grupe de prova ¥, a uma distancia
L]
relativa predeterminada de 3 A do 4tomo de hidrogénic ou de

carbono em MY (VIIID ou MeX (IXD, respectivamente.

+ o H-X + o CHaX
| 3 A i 3 A i
r r
VIII IX

Os wvalores do Potencial de Polarizabilidade também s3o
calculados relativos aoc Hidrogénio (X = H) para se obter valores
de APP tabelados. Os valores obtidos para os substituintes a esta
distancia foram aproximadamente lineares contra valores calcul ados
para moléculas HX a outras distancias (2,0; 3,0 e 4,0 Z)

Os wvalores dos potenciais de polarizabilidade obtidos dos
sistemas CVIIID e CIXD) estico linearmente correlacionados (r =

s

0,9?235 . Esses autoresse usaram a Equag¢Xio 21 para gerar a escala

de valores de o, ho sistema ’:Hs"k CIX2, listados na Tabela 4.

< = APP =

PP R 212>
o [ CHa-X] PL cHa-HI
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Tabela 4. Parametros® dos efeitos da polarizabilidade dos

suubstituintes

X . X 2,
M 0,0 sSoCi

Me -0,38 S0,H

Et -0, 48 NH, -0,16
n-Pr : -0,54 NMe ., -0, 44
n-Bu - -0,857 NEL,

m-Am NO, -0,26
i -Pr -0,62 CH=CH, -0, 50
L-Bu -0,78 CHO -0, 46
F ~-0,13 MeCO -0.,85
cl ~0,43 Etco

Br C=CH -0,860
1 COOH -0, 42
OH -0,03 _ COCMe -0, 49
OMe —-G,17 COOEL

OEL -0,23 coc!

OCOMe COSMe

SH -0,58 CONH,

SMe -0,68 CONMe,

SEt CONEL,

S0Me -0,85 CN -0, 46
SO, Me 0,62 Ph -0,81
SO H

a: referéncias 58, 124. b: Adtomo ou grupamento substituinte.
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Efeito de Campo Elétrico do Substituinte

Quando e Hidrogénioc da molécula HGY & Lrocado pelo
syubstituinie X gerando a2 molécula XGY, hid alteragic no dipolo
iocal de X interagindoe com o grupo de prova ¥, pols as ligag8es
entre a maloria dos adtomos ndoc s3do completamente covalentes, porém
possuem algum cariter idnico parcial, o© que imple assimetria
elétrica também nas ligagcBes deniro do substituinte., Isto resulta
em diferencas entre as energias eleitrdnicas do estado fundamental
do compostoe substituide e n8o substituido.

A origem do efeito ¢ a interagfo carga-carga, carga-dipolo ou
dipolo-dipelo entre o substituinte, @ o grupe de prova,
trans—mitidg a longas distancias atraves do espar;oiaé. Durante o
processo ndEc ha transferéncia de carga do substituinte. 4 energia
e interag&o pode ser estabilizante ou desestabilizante,
dependendo da orientagic do dipoleo do substituinte em relagdo a

124
carga do grupoe de prova .

Se a distribui¢ic de carga for conhecidaia'q’, o efeito de
campo pode ser calculade pelas equagBes eletrostiticas 22, 23 e
24, dependendo da interagio entre o substituinte e o grupo de
prova, come ilustrado em X, X.I e XII.

As equagles 22, 23 e 24 mos-;trém que o efelito de campo diminui
com a distancia, e exibe pronﬁnciada dependé@ncia angular, o que
possibilita  a obteng@o de valores invertidos em algumas

mol écul asi OS.



Interag3io carga-carga

& VIR
T _ 172
q, 2 AE = B {220
X
Interacio carga=dipolo
~q,,
r ql.p.cose
+q r’ AE T e a3
*q,
XI¥
Interagic dipolo-dipolo
~q4 -q
yi.ua.cosé.cos¢
. 2] r rre AE = =5 (24D
/ "\ i
+q, T
XI1

A Equagioe 22 ilustra a interaglo elstrostitica entre duas

cargas q, € 9., localizadas no grupo de prova Y & no substituinte

¥ respectivamente, separadas pela disténcia r num meio de
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constante dielétrica efetiva D, Sabendo-se que gy = 2y 2
egquagic &2 pode ser escrita como: AE = zazzea/Dr. Para D = 1,0
{vacuod, Z, = I, = X 1,0; & r = 4.10"8cm, a energia125 de
interagioc seré igual a E = 76,1 .kcal.Molﬂl {proporcional a r_l),

A Equagioc 23 ilustra a interacZo eletrostitica entre uma
carga pontual q, do grupe de prova, € o© dipele induzideoe no
substituinte, representado por u, ¢ momentoc de dipolo da ligagZo
ou do grupo Cya = qa_r“}. & # o angulo formado pela jungio da
linha da carga do grupc de prova, com o centro da linha do dipolo
do substituinte, e r €& a distancia da linha de carga do grupo de
prova ao centro da linha do dipolo. Sabendo-se que Gy = Zy.©;: a
equacic 23 pode ser escrita como E = zle,ucoss/Dra, Para 8 = 0, u =

4,8.10-18; D =1,0;, r = 4.10_8cm, a energialas de interagifio sera

18,9 kcal . Mol -1 {proporcional a rwa),

it

igual a AE

A Equagio 24 ilustra a interagl3o eletrostitica entre o dipolo
do grupo de prova & o dipolo do substituinte., ¢ e 8 s3o os adngulos
formados pela jungdo das linhas, do centro do dipelo do grupe de

prova, e o <centro da linha do dipolo do substituinte., Para cos@ =

cos¢g = 1; Hy = oMy S 4.10_18; D =1,0;, r = 4.10_8¢m, a energiaias
de interacfo serd igual a AE = 3,86 kcal.Molnl (proporcional a r_s)
As dificuldades nos calcul 031 =4 pelas equagles

eletrostaticas, residem na incerteza do valor do &angule, na
distancia exata de r entre as cargas, e do valor da constante
dielétrica. Alteraces conformacionais alteram o valor de o, nho

grupo de prova.



A trancmissio do efeito de campo elétricola4. envolve linhas

de forcas através da melécula, onde a constante dielétrica €
significativamente maior gque 1,0. Sabe-se que em scolventes de alta
constante cielétrica, as linhas de forgas passam em parte, alraves
Ao solvent e, © gque aumenta o valor da constante dieléiricea.

O val or experimental de r depende marcadamente do solvente
ytilizade, e muiltos de seus valores s3o incertios por terem sido
daterﬁinadcﬁs em solventes diferentes. Seria extremamentie valioso,
dispor de uma escala de valores de o produzida sob az mesmas
condigBes, € livres dos efelitos do selventego.

Em substituintes dipolares distantes do grupc de prova, oS
efeitos de campos elélricoz sBo atualmente ccnsiderados60’124.
como © 0 mMecanismo mais importante de transmiss¥Fo do efeito
eletrénico do substituinte, excelo em mol écul as onde o]
substituinte possa conjugar com Sistema de elétrons .

A origem dos valores de oL provém de medidas experimentais do
efeito dipelar nas propriedades fisicas do substituinte, como o
equilibric da acidez (pKad, momentoc dipolar (u, wvariagio de
energia do estado fundamental (AEo), potenciais eletrostiaticos
CEPY, intensidade e deslcocamento de bandas noe infravermelho e
deslocamento quimice em RMN. Para grupos alquilaiad' os valores de
o s3o —0,01 ou zero, pols nesses grupos g = Q.

0O efeito de campo eletrostatico foil estudadoao em compostos
model os de conformag®o rigida, para evitar o8 probl emas
resultantes da incerteza guanto a conformag®o, como os derivados
dos 4cidos do biciclol2. 2. 2}octano-1-~carboxilicos~4-substituidos

5

{XIIID e do ion gquinuclidineo—-4~substituide (XIVD.



GO H H

XIII X1y

Ezses sistemas mostram gue & o‘r que opera no grupoe de prova.
Parece que 2 polarizagio via ligagio sigma nZo pode _competir com
a polarizagio alravés do espago, guando o numerco de ligaéﬁes entre
o substituinte e o grupo de prova for maior gque 2.

Eztudande a2 acidez em fase gasosa nos derivados do sistema

X111, Taf‘tia& obhteve excelente correlaglo linear C(r = 0,883 entre

AGEgD e o para 10 substituintes, mostrada na Figura 8. A

correlagdc obtida era esperada, pois ha muito se considera, que os

efeitos que coperam nesses compostos 2 em sistemas analogos, s3o

124
efei tos de campo .
T T
([N = I g
x -@—CDzH
N '/.
8.0 p= < %n
E » er, -
% s ol T3 Ne -
x H
%
< a0t .1
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Figura 8. CorrelagZc entre -AG° o o {r = 0,882 n

H

10 S = $,38

£ = 0,088
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Em 19284, Marriott = Topsomgo obser varam que calculos
tedricos poderiam reproduzir os valores inerentes a o Os efeilos
dos substituintes nos valeres calculados de AES no equilibrio da
transferéncia de prétons em fase gasgosa, em processos isodésmicos,

s80 bem reproduzidos pelos célculos ab iniaioiao Cas diferengas

sZo pequenas, enire 1-2 kcai.Mol—ib.

Valores tedricos do efeito de campo elé&trico, s3o baseados no
efeito do dipole induzido pelo substituinte sobre o grupo de
provaia4, Os calculos ad tnitio, a nivel 323-21G, repfoﬁuzem el
aefeito observado dentro de 18 %

Foi obtida boa concordancia entre os valores calculados por
m&todos ab iniliio a nivel SIO-3G, e os valcores determinados
experimental mente, para as rea¢Bes de trocas induzidas pelo
substituinte na populagdo de elétrons dos hidrogénios Acidos dos
cations elilamdnico (XV2 e quinuclidinio—4—gubstituidosla4 CXIivVo.

As diferengas de populagioc eletrénica dos protons HA @ Hs dos

derivados do estireno-4-substituidos <(XVID>, foram usadas por

Reynoldsioe na obtengdo de valores de o e a:.
M, A,
+ / \l-l
X—CHgCHy—NH4 B

XV XVI
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A influéncia do efeito indutivoe devido a eletronegatividade

do substituinte pode ser seguramente exclulda, pelo uso da Lécnica

“molécula isolada” que s6 é possivel por calculos tedricos 0 184

Nessa técnica. o grupo de prova o o substituinte sio posicilonados
em moléculas separadas., a distancia de 4,8 :., de modo gque os
efeitos eletrdnicos do substituinte s¢ podem ser Lransmitidos
atraves do espago.

O efeitos do substituinte nos valores de AEQ, pode enlio ser
calcul ado, pois as duas mel éculas de cada serie (XVII3, s3o
mantidas relativamente fixas e distantes, e nesse sistema s3o

evitados os efeitos da polarizabili dadéi 30.

+ +

NH,, NH NH NH,,
. ,
4,8 A
>

H + H g H + H

| | | |

H X H

XVIY

Nesses processosgo 0 cAlculeos ob initio a nivel 4-31G,
mostram excelente concordancia com o©os valores previamente
publicados de o de alguns substituintes, para oz quais esses
valores s3o bem estabelecidos, conforme o demonstra a Figura 9.

Os valores de AE® obtidos podem ser convertidos em valores de
o pelo uso da Egquag3o 25, os .quais concordam com os dados
experimentals disponiveis para oL segundoe a Egquacdo 26 (r = 0,688

Figura 3.
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Figura 9. Correlag3c entre os valores calculados e

valores
experimentais de oL Cr = 0,986,
-— — ) ©
Ot caled = 0,074 AE 28D
gF‘C calel = c. QSaFC expl M 0,03 cze>

o .
Dutra alternativa © consiste em medir & polarizaglo relativa

produzida pela molécula isoiada.Hx na ligag¢do da molécula de H, ou
do sistema etileno. No sistema (XVIII2 o calculos ab initio ao
nivel 4-31G, mostram que a variag¢Zio da populaglo eletrénica num
dos aAtomos da melécula de hidrogénio segue exatamente os valores

experimentais de %0 de acordo com a Equag3o 27.

H——H H—X o = - 38,8 Ag <2720
HY

CXVITID ’
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Nessa equagdo, o aAtomo de hidrogénic de Ha préime a HY &
designado por o A concordancia enlbre o dois métodos &
geralmente excel entego.

Em 1988 Hehre, Headley, Taft e Tcapsomsa usaram os Potenciais
Eletrostaticos (EP> obtidos da intarag:zé de cargas de ions
posicionadas a uma determinada geometria no eixe da molécula HX
CXIXD> para calcular A A distlncia de 4 Z estie livres dos
efeitos da peolarizabilidade e s¢ respondem acos efeitos do campe

elétrico. Os wvalores calculados de e segundce a Equagdio 28

concordam ¢om 0% valores experimentails,

4 A & = 00,0638 EP 28>
Flcalel

X1X

Compostos MeX nfco foram usados, pois nesses sistemas pode
haver efeitos secundarios de hiperconjugagis. O substitul ntel 24
troca 1 hidrogénic da ligagfo o*(sspa-"s) ¢-ZH. Essa 1li gagio atua
como um pseudo-orbital 11 que pode ser envol vido em
hiperconjugagio, Em moléculas saturadas esses efeitos sZEo
esperados nos valores experimentais de o ﬂ

Valores dos pardmetros dos efeitos de campo elétrico,

determinados por calculos da acidez em fase gascsa, e alguns

determinados experimentalmente, constam na Tabela 5.
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. a
Tabela 5. Parametros do efeito de campo elétrico do substituinte

x® o x® o

F
H 0,0 sSocCi
Me G, 0 SO5H
EL 0.0 NH,, 0,14
n-Pr 0,0 NMe, 0,10
n-Bu ‘ 0,0 NEL,
i &am 0,0 NO., 0,68
i=Pr 0.0 CH=CH,, 0,08
L-Bu 0.0 CHO 0,31
E 0,44 : MaCO 0,26
Cl . 0,48 ELCO
Br 0,45 C=CH 0,17
i 0,43 COOH 0,27
OH 0,30 COOMe 0,24
OMe 0,e5 COQEL 0,23
OEL 0.28 ' coc!
OCOMe 0, 41 | COSMe
SH 0,28 CONH, 0,28
SMe 0,28 CONMe 0,18
SEL 0,25 CONEL,
SOMe 0,40 CN 0,60
S0, Me 0,59 Ph 0,06
SO,H

a: referéncias 3,5,80,106,124. b: Atomo ou grupo substituinte.



Efeito da Eletronegatividade de Grupos

A origem do efeito184esté na diferenga de eletronegatividade
entre o substituinte X e ¢ 4tomo de carbono da ligag3o sigma
polarizada -y do esqueleto molecular 6, ac qual o substituinte
estd ligado na molécula XGY.

O efeito ¢ transmitido por pelarizagdo da ligagio c-Zx e
taivezlﬁs’iaé,- por  sucessivas polarizac®es de outras ligagc®Ses
cZ o ode esguelete molecular. A magnitude deo efeito decresc;e de
dtomo para 2tome 2o longo da cadeia molecular, diminuindo de [o'a x
Zm.gn). onde & & o coeficiente de transmissXe por Adtomo, n & o
numers de ligagles entre o substituinte e o grupo de prova, m é& o
nimero de caminhos ou modos de transmiss3o do efeito,

Ha transferéncia de carga eletrénica sigma do substituinte,
ac carbono-1, que decai com a distancia, sendo mencs efetiva aos
carbonog C~2Z & C-32 A energia da interag3c pode ser estabilizante
ou desestabi lizante, dependendo da carga elétrica do substituinte.
A extensZo da interac¢3o & curta, geralmente concentrada no
carbono-1. Ao efeitc da eletronegatividade, da-se o simbolo .

Historicamente se acreditava que o efeito era transmitido por
poelarizagdo sucessiva & decrescente, das ligag®es sigma da cadeia
carbdnica como ilustrado em CXXD.

Em 1967, Pople e Gordcn104

utilizando cadleculos zemiempiricos
(CNDO-2), mostraram que a ‘distribuig¢ic de carga na cadeia
carbédnica noes compostos x—m[{;ﬁz]nng é alternada. Isso pode ser uma

propriedade intrinsica dos efeitos eletrénices na mol écula.




Topsom124'130 mostirou que os calculos tedricos aoc nivel

STO-3G, suportam a ideia que o efeitc diminui rapidamente dentro
da cadei a carbéni;a, come ¢ demonstra as diferengas de populagles
eletréni cas dos atomos de carbones do 1-fluorobutane (XXI3, em
unidades elé&éiricas. Isto sugere gque a transmizss3c do efeito

através da cadela carbdnica, n3Eoc £ importante além do carbono-2.

SRS & G, 00 -0, A
/\/\ & \/\\/
o, o o, 208
58"
XX X¥1

O primelrog estudos sobre a importancia relativa doz efeitos
da eletronegatividade e de campo elétrico, foram efetuados em
compostos modelos contendo diferentes numeros de caminhos para a
transmissic do efeito. Os resultades geralmente indicam que o
efeito da eletronegatividade ¢ pouco importante a certa distancia,
quando comparado ass efeitos de campos elétric0$134.

O pardmetro do efeitlc da eletronegatividade & O ainda que
primeiramente tenha sido referido e impropriamente, como efeito
injdutivo oL Parte do problema fol a semantica usadaios, pois o
termec efeito indutivo tem diversos significados para os diferentes
autores. Embora esta considera¢5¢124 seja discutivel, evidéncias
tedricas ® em geral, todos os dados experimentais disponiveis,

indicam dque o efeitc da eletronegatividade sé ¢ importante no

atome de carbono-~1, onde o substituinte egti ligado.
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A maginitude do efeito da eletronegatividade # extremamente
dificil de detlerminar de dados experimentais. Diversos esquemas
empiricos foram propostos para calcular valores de oa baseados em
cargas, hibridizagfo ou potencial covalente de fronteira, porém
todoz revel aram—se limitadosiad'.

Os calcules ab initie podem ser usados diretamente para
derivar escala tedrica de parametros da eletronegatividade de
gruposgi. O modele usade calcula a populagfe eletrédnica  do
hidrogénic em H-X, representado por fungBes gaussianas referidas
ao orbital 1s, e portantoc livre dos efeitos de transferéncia de
cargas.

Em 1982, Marriott, Reynolds, Taft e Topsemot'197,130
mostraram que a populagio eletrédnica do dtome de hidrogénic em
moléculas HX prové excelente medida da eletronegatividade de
grupos. Os valores sHc obtidos com otimizagZo de geometria por

cdlculeos ab wtnitio acs nilveis STO-3G, 4-316 e 8-316“/@*316*, que

mogtram a carga transferida através da ligagH3o H-Z comparada a

H-Z que € zero. Assim, 1-—qH (g = gquantidade de c¢argad no
composto H-X, prové medida diretaiaé' de o, de acordo com a Equacgio
29.

“o - ) 29

O métodoe descrito pela Egquag3c 28, ¢ considerado come o
melhor preocedimente para determinar valores de o, O= wvalores

obtidos £30 consistentes e constam na Tabela 6.
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A principal vantagemi_ao na determinacio de o, em sistemas HX
sobre CHzX. Treside no fato de o hidrogénic nZ¥oc ter nenhum
pseudo-orbital 7 gue possa estar envolvido em interac3c de
hi perconjugagdo com o substituinte X em HX.

E dificil encontrar alguma propriedade fisica que esteja
correlacionada somente com a eletronegatividade. Os deslocamento
gquimico de Carbono-12 do carbone-l de compostos metilicos (MaX), e
as constantes de acoplamento (1 JCC} de compostos wvinilicos ou
fenilicos {C-1 =) C-23, dF o boas correlacBes . com a
el etronegatividade de gr uposgl .

Valores de O e de substituintes COoOmUns, mostram-se
linear esgl »107,130 cOoOm o5 valores correspondentes para a

eletronegatividade de grupos de Wells (xw), bem comoc com a de

Allred e Rochow (Xan)’ conforme o demonstra a Figura 10.

Figura 10. Correla¢@es entre o, com a eletronegatividade de Allred

e Rochow (xAR); e a eletronegatividade de Wells (xw).
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Tabela &. Parametros® dos efeitos da eletronegatividade de grupos.

Xb & Xb o,

H 0,0 soci

Me 0,17 SOgH

EL .17 . NH., 0,33
n~-Pr NMeo 0,34
n~Bu , NEL,

n-Am ' NG, Q,40
i ~Pr 0,18 CH=CH, 0,17
L-Bu 0,186 CHO 0,14
£ 0,82 MoCO O,14
cl 0.24 ELCO

Br C=CH 0,28
L COOH 0,18
OH 0,43 COOMe 0,18
OMe O, 44 CODEL

oEL 0,44 | coc!

OCOMe 0. 48 COSMe

SH 0,11 CONH, 0,14
SMe 0,10 CONMe 5

SEL CONEL,

SOMe CN 0,31
S0, Me Ph

SO.H

a: referéncias 81,107,130. b: Atome ou grupamento substituinte,
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Efeite de RessonaAncia

A origem do efeitoia4 estd na ligacZs e deslocalizagfio de
elétrons n, também conhecida por conjugacio, entre um substituinte
X (deador ou retirador de elétrons), e o esqueletc molecular G na
molécula XGY. O efeito de ressondncia & transmitido pelas liga¢@es
n do esqueleto molecular. A extens3oc da interacZo ¢ longa nos
sistemas m conjugados. A transferéncia de carga do substituinte
pode ser negativa ou pcsitiva, dependendo do substituinte ser
doador ou retirador de elétrons, respectivamente. A energia da
interagdo ¢ de deslocalizaglioc de elétrons n que estabiliza a
mol écul a.

O efeito de regssoniancia ou meéomér ico, envol ve a
transferéncia de densidade de elétrons n de um orbital de energia
e simetria adequada do substituinte, a outro orbital n do
esqueleto molecular, gue geralmente é um anel arométicolos.

Dependendo da natureza de X, G e Y, a consequéncia sera
significativa contribui¢¥o para AE®. Assim124, em benzenos
substituidos, interacBes de orbitais de simetria adequada do
substituinte com os orbitais # do anel, podem conduzir a
transferéncia de carga do substituinte, ou para o substituinte.

Em fendis substitufidos, os célculos tedricos e as evidéncias
experi inentai S, mostram que ocorre transferéncia de carga
representada pelas formas canénicas CXXIID. A transmissio até o
grupo de prova & feito via trocas resultantes na distribui¢io de

elétrons do sistema n.
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XX1X

Efeitos secundarios podem ocorrer. Substituintes saturados
como © CHy € LFy tem orbitais o de simetria adequada a interacio
com o sistema de elétrons 7 do anel aromitico. O grupo metila &
doador de elétrons o das ligacBes C—<H. © grupc LF,; ¢ retirador
de elétrons 7 do anel aromiatico. Esses efeitos sZo conhecidos por
efeitos de hiperconiugacio do sub&tituintelgd.

O campo elétrico do substituinte através do espago, pode
interagir com o sistema 7 do esqueletc molecular, afetande a
gnergia eletrdnica do estado fundamental.

O efeito de réssonincia & dificil de ser quantificadosg, polis
se altera de acordo com a derﬁanda de elétrons 7 do esqueleto
molecular G, ac gual o substituinte esti ligado na molécula X-G-Y.

A resposta do substituinte, quando ligado ac sistema n do
anel benzénico nao perturbado (designado por a:Z) . &
consideravel mente’ diferentegg dagquela quando esta ligado a um
esqueleto molecular rico em elétrons n Co;). come na posicio para
do anion fendxido, ou daquela quando ligado a um esquel eto

molecular deficiente de elétrons n, come a posicfo para do caAtion

benzilico (designada por a;L! .
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0 ideal & estudar os efeitos dfe ressonincia em moléculas
neulras, Como benzenos oy etilenos monossubstitulidos, em
solventes apolares, que minimizam as interac@es soluto-sol vente.
Ainda assim, efeitos de campo eléirico estio sempre presenites,

qual quer gue seja & propriedade medidasg.

Os deslocamentos guimicos de 13{2 do carbono para em benzenos
monossubsti tuidos, em solventes apolares parecem ideal para a

determinagiE o experimental de o': CFigura 112. O carbonoe de prova na

, ig
posSigiEc para, ¢ parte natural do anel benzénico neutro o, Nesses

compostos, o©og deslocamentos guimicos s¥o dominados por efeitos de

, 108
ressondancia .
L)
1ol
-5 L
&
c
{ppm} i
L
\
s b
. L ]
- 80 -40 o <o
ATT.#OS
Figura 11i. Correlacfioc entre o deslocamentoe quimico de 13{.‘1 do
carbone para de benzenos mnogsubstituidasla4 e a

densidade de carga n.




A parametrizagio do efeitc de ressonincia foi felta por
calculos «ab initio aos niveis STO-36G e 4-31G, da carga total de
eld&trons fr [2 ﬁqrz} transferida entre o substituinte, e o sistema =
do anel benzéniceo (XXIII2 ou do sistema etilénico CXXIVD_g
ccmparandc::; as eneryglas das mol éculas substituidas & n3o

89

substitutidas . O método € excelente para determinar valores

. o
inerentes a on.

XXITIX XXIV

Marriott e Topsmmgg mostraram por calculos ab initico (STO-3G)
e semiempiricoz C(CNDOA22, gque os valores calculados para a

transferéncia de elétrons o Czﬁqn?), entre o substituinte e o anel

benzeno monossubstituido, s3lo proporcionals a cr;.

B89 .
Esses autores demostraram que a variagZo de carga = de

etilenos monossubstituidos (EquacZo 30, r = 0,901), e de henzenos
monossubstituidos correspondentes (Equacfo 31, r = 0,995, estio
correlacionados segundo a EquacZo 32 (r = O,Q30).

A Figura 12 mostra a correlagfo obtida, sequndo a Equagio 32.

’ =2
Oz valores de m'R calculados estZo em excelente concordancia com os

valores da literatura.

o = 00,0041 EAqﬂ_ - 0,044 C 302
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A

o, = 0,0040 EIAqﬂ + 0,078 C313

A9 priteno) = 9083 EA9panzencd - 6.8 €323

.
Pl
gﬂ
E 20
& -
q
H -
s 5 .se  we
?:Aq“_ § M, 22
Figura 12. Correlagi3o entre EAqﬂ de  benzenos e etilenos
monossubstituides.
18. 89
A Tabela 7 mostra os valores de e calculados, e alguns
obtidos dos deslocamentos quimicos de 13(: do carbono para de

benzenos monossubstituidos, em solugdo diluida de ciclohexano ou

tetracloreto de carbonoe. O valores s%¥o muitoc somelhantes (arn - a:

= = 0,03).



a
Tabela 7. Parametros” do efeito de resconincia dos substituintes.

b
X o’i‘ Xb o,
H 0.0 S0CH

Me | -0,08 SOLH

EL -0, 07 NH., -0, B2
n=Pr -0,07 NMe., -0, 64
n—-Bu _ | NEL,

r-Am ' NO, 0,18
i ~Pre -0,07 CH~CH, -0,08
L-Bu ~0,07 CHO 0,18
F -0,28 MeCO 0.17
cl ~0,17 ELCO

Br ~0,16 C=CH ~-0,01
I ~0,12 COOH 0,17
oH -0,38 COOMe 0,16
OMe -0, 42 | COOEL 0,16
OEL -0, 45 | coci

0COMe COSMe

SH —0.25 CONH., 0,11
SMe -0,27 CONMe

SEL CCONEL,

SOMe 0,08 CN 0,10
S0, Me 0,12 Ph ~0,07
SOH

a: referéncias 18,80,1086,124. b: Atomo ou grupo substituinte.
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Efeito Estérico do Substituinte

Efeitos estéricos resultam das repulsBes entre Atomos nlEo
ligados, ou das repuls@es dos elétrons de valéncia, transmitidas
atraves do espag:oas. No processo, nio ocorre nenhuma transferéncia
de carga do substituinte X aoc grupo de prova Y na molécula XGY. A
energia envolvida nessa interagfio ¢ de estabilizagXo da repulsSo,
pois o© efea}. to estérico, aumenta a energia do sistema.

Experimentalmente ¢ dificil encontrar um modelo de reagfo
onde o efeito estérico esteja operande independentemente dos
efeitos eletrdnicos. Embora seja facil identificar posigB®es na
melécula, onde as tensSes estejam ausentes (e.g. posigBes peta e
para de compostes aromaticos?, ¢ impossivel em qualquer caso, ter
somente efeitos estérices operando, sem a intervenc3o simuliinea
dos efeitos eletréniccs;d'Q. Uma possibilidade ¢ utilizar grupos
alquila de conhecidos efeites eletrénicos, e de diferentes
tamanhos.

De acordo com o principié da interagio estérica minima, o
substituinte prefere a conformagfo que minimize as repulsdes. Isto
implica que o efeito estérico exercido pelo substituinte € o menor
posslvelaa.

No caso da reatividade gquimica, se os efeitos estéricos
presentes nos reagentes, forem maiores gue nos produtos Cou no
estado de transigdol, & reagdo & favorecida Cargumentos
estéricosd. Se a repulsio € grande no estado de transi¢fo Cdados

cinéticosl, ou no produto (dados termodinimicos), entZo o reagente
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& mais estiavel que o produtoaa. Estas considerag®es também sZo
validas para propriedades fisicas como o potencial de ionizagXo.

H& diversos métodos disponiveis A parametriaza¢3o do efeito
estérico, C primeirco método de parametrizacio dos efeitos
estéricos, = durante muitos anogs o Gnico bem sucedide, foi o uso
da constante Eﬁ de Taft, definida de dados de reatividade
t:;uimicaa:.3

A importéncia da contribuigfe de Taft fol selecionar um
modelo de reagdo onde somente os efeitos estéricos operam, = na
proposigdo de uma escala geral de efeitos estéricosd'g

Chartenag mostrou que os pardmetros estéricos corrigidos de
Hancock CEED & o de Palm CEI;::, eram desnecessariosg, por n3o
conterem as corregdes de hiperconjugagfo a2 gque se propunham. ©
parimetro estérico ES de Taft era disponivel apenas para grupos

alquila, seus derivados e hidrogéni 083. Era &bvio que algum

progresso posterior, exigiria aproximac3o diferente.
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Efeito Estérico do Substituinte

Segundo Taft

aftas’iia

T estudande a hidrélise de ésteres e esterificacXo

de derivados do 4acido acdtico, sugeriu gue tais reagdes
catalizadas em meic acido, estiEoe no estado de transigZe CXXVD,
mais imped;das. estericamente mais comprimidas do que no estado
inicial. Dewvido a alteragfo na hibridizacZo de carbone de spa para
Spg, a repul =30 entre os Atomos n¥o ligades entre si & aumentadsa,
bem como a interferéncia mUtua de Atomos ou grupos de Atomos uns
sobre os oculros. Essas repuls@es contribuem para o aumento da

energia de ativagic do complexo ativado.

L H H
XXV
Taftgﬁ determinou as constantes de velocidades dessas reagfes

em meic acido (A) para o composto substituido (k) e n3o
substituido Cked, atribuindo ao efeito estérico (ES) as diferengas

observadas. Sugeriu a Equag¥o 33 para o seu calculo empirico.

Es = log (k/’ko)A C33D
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Gallod'g, obteve boa correlacZo entre ES e v (parametro do
efeito estéricoe de Charton, v. p. 812, utilizando 43 conjuntos de
dados disponivels para ambos os parameiros. mostrados na Figura 13
Cr = C,9773 . Nenhum desvio superior a 0,10 foi observado., Isto &
evidéncia =statistica de que n3o hi diferenca entre os dois
parametros. C parametro ES #std correlacionade ao volume do

substituint & expressado pelos raios de van der Waals.

&
2.3 @
.‘
=z, -
¥
.5 )= o"‘
%
- ‘)
/
i - .
o .
<% *
o
o5 - /
-t o J F3 - <
- Es

Figura 13. Correlacfo entre as escalas de efeito estériceo e-Eg.

Boas correlag@es foram obtidas entre os parametros o'* e EIS de
Taft nos sistemas aromaticos, tendo side muito aplicadas em
Quimica Organica, Fisico-Quimica, Biclogia, Espectroscopia, em
rea¢cSes de rsr.ubstituic;gca nucleofilica, em rea¢des de eliminag3o,
polimerizagEo, catilise, radicais livres, em carbonos saturados e
insaturados4g- A ampla extensZo da aplicabilidade dos Parametros
de Taft, & provavelmente a melhor evidéncia de sua validade.
Também s&Eo conhecidos diversos exemplos onde esses parimetiros sHo

iimt.ados4g- Valores do Parametiro ES constam na Tabela B.
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Tabela 8. Parametros do efeito estérico do substituinte, segundo

Tafrt?
xP E_ xP E_
H 0,0 : sSoCH
Me 1,24 SO,H
EtL -1,31 NH., -0, 651
n-Pr -1,80 NMa,
n=Bu -1.,63 NEL
r~Am -1,64 NO, 1,01
i ~Pr ~1,71 CH=CH,, ~-2,84
L~Bu ~-2,78 CHO
& -0, 46 MaCO
o} ~-0.,97 ELCO
8r -1,16 C=CH
I -1, 40 COOH
OH -0,55 COOMe
OMe —0,85 COOEL
CEt coc!
QOCOMe COSMe
SH -1,07 CONH,
SMe -1,07 CONMe
SEL CONEtL,
SOMe CN -0,51
SOzMe Ph -1,01
S0,H

a: referéncias BS5,i33. b: stome ocu grupamento substituinte.
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Efeito Estérico do Substituinte
Segundo Charton

Charteorn propos um  tratamente guantitativo dos efeitos
estéricos baseado nos ralos atdmicos de wvan der Waals,
considerados como uma medida do tamanho at&micoag

O trabalhoe de L?har-tor:4g degenvolvido na década de 1970 &
baseado exclusivamente em anidlise estatistica e ¢ importante
contribui¢ico a diversos aspectos da gquimica, como a rjetér'minaq;go
da natureza do efeito orto, andlise do parametro estéricoc de Taft
= outros. Charton determinou uma escala de parametros v de efeitos
estericos baseada nos raios de van der Waals,

Na avaliaglo do efelto estérico, Chartona:a demonstrou que o
parametro estérico ES de Taft esta linearmente correlacionado com

os raios de van der Waals de grupos come CHzX, CHX,s CX, e definiu

v como parametro estérico pelo uso da Equagd3o 24,
v = r - r {32452

Nessa Equagfio v & © parametro do efeitc estérice do

substituinte X, Tox € Tun sdo os os raios de van der Waals do
grupo X e do hidrogénio fespettivamente Crm = 1,20 Z)

Chartcanas mostrou que a escala E!S de Taft contédm erros, pois
as condig¢gfes experimentais utilizadas na sua determinagioc n¥o

foram as mesmas para todos oz substituintes estudados. Taft usou

valores de log Ck/ko}a obtidos da hidrélise 4cida de <&steres
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etilicos; derivades do acido acético em solucio aquosasacetona a
80 e 70% a 25 °C, bem como dades da esterificacic de acldos
carboxilicos com metancl e etanol a 28 °¢C.

Ainda que criticada por Charton, 2 escala Es de Tafi ¢é
basicamente equivalente a2 escala », com as mesmas propriedades e
l1imi tac%es4g

Charton concluiu que © parametro ES & funcio de Tox € obt eve
excelentes correlacdBes entre rvx e as constantes de velocidades de
estérifica¢§o de acidos carboxilicos substituidos, obtendo valores
adiciconais de v, & partir de dados cinéticos. A escala v #
valiosa, estereocdspendente, boa representagfo do volume geométriceo
expressade pelo raio de van der Waals do substitulnte4g.

A orientagdo do substituinte relativa ac sitic da reagZo &
funggo da geometria do estado de transigio da reagiio considerada,
podendo haver variagio nos valores dos parimetros eostéricos, de
uma reagic para cutra. Em grupos assimétricos o efeito estérico
depende em algum grau, da ccmformat;”a“024. O wvolume de um
substituinte varia com o fendmeno estudado. O substituinte pode
estar comprimido, ou ser ccmprimido4g.

Ha muito mais valores disponiveis de px, & para maior nUmerc

de substituintes, do que a escala ES. Valores do efeito estérico

do substituinte, segundo Charton, estXo registrados na Tabela 9.




Tabela 9. Parametrosa do efelto estérice do substituinte

segunde Chartion

83

xb » Xb ¥

H 0.0 SocCt

Me 0,52 SOgH

EL 0,588 NH, 0,38
n—Pr 0,68 NMe., 0,43
m=Bu C.68 NEL, 1,37
m—Am ©,868 NO, 0,35
i ~Pr 0,76 CH=CH., 1.51
t~Bu 1,24 CHO 0,80
F 0,27 Mal0 G, 50
Ci 0,58 ELCO 0,79
Br 0, 55 C=CH 0,88
I 0,78 COOH 0,50
OH 0,32 COOMe

OMe C,36 COOEL

UEL 0,48 coci

OCOMe 0,38 COSMe

SH 0,860 CONH, 0,580
SMe 0,64 CONMe

SEL 0,94 CONEL,

SOMe CN 0,40
SO, Me Ph 0,87

a: referéncia 3. b: aAtomo ou grupamento substituinte.
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Outras Escalas de Parametros Fletrénicos dos Substituintes

Nessa se¢do, se discute o efeitos eletrénicos do
substituinte parametrizados sob as mais diversas denominacBes e,
que podem ser melhor representados pelos 4 parametros eletrénicos
primarics do substituinte Coa, O O, © oh}. JjJa descritos

anteriormente. A Tabela 10 mostra alguns desses parametros gque

seric discutidos aqui.

Tabela 10, Outras escalas de parametros 2letrdnicos dos

substituintes.

Efeito Simbolo Farametro do
substituinte

Polar, segundo Taft » a*
Indutive, =segundo Taft I o,
Polar localizado, segundo Charton L o
Campo elétrico, segundo Swain-Lupton F F
Indutiveo, segundo Inamoto ¢ A
Indutive, segundo Adcock x Ax

Indutive, =segundoe Knorr

-t
Q

Indutivo, segundo Altona by by

A primeiras escalas dos efeitos de campo e ressonéncia foram
cbtidos iniclalmente por Taftlas, por separacise dos dados

experimentais em componentes de ressonancia Coih e efeitos

indutivos Cc&),




Roberts e Morelandaé, propuseram o uso dos pKa de deriwvados
dos dcidos biciclol2. 2. 2loctano-1~carboxilicos~4-substituidos,
para definir os efeitos localizados do substituinte, de acords com

a Eguagio 35.

¥

Q
i

ApKasp' ' 38>

Nessa equagiqoe ' = p das constantes de icnizaglo dos
derivados dos acidoes benzdicos 3-ou 4-substituidos em agua-etancl
B2 vy, & 28 °C. Porém esze trabalhe mostrava deficigncias, pois

6 estudaram B substituintes, quantidade insuficiente para definir

um conjunto de sfeitos localizados, Satigfatoriamentea4

Cutros autoresa4 determinaram oS pKa dos derivados
monossubsti Luldos do Acido acético, Acido benzdico 3-ou
4-substitulido, quinuclidina, =) derivados dos dcidos
bicicleiz. 2. 2loctanc—-1-carboxilicos-4-substituidos, em varios

solventes polares préticos, sob diferentes condigBes. A ionizacHo
desses compostos em sclventes diferentes, modifica os efeitos do
substituinte. Naguela época, eram raros os estudos em solventes
apréticos, ou sem solvente como a acidez em fase gasosa.

4 falta de uniformidade nos procedimentos utilizadeos, gerou
diversas escalas de parametros do efeito localizade, todas
contendo alguma contribuigio de outros parametros. O uso desses
valores de pKa, fornecem correlag@es com inclinagBes diferentes,

=4

variazndo de 1.4% a 1,87. Holitz e Stock obtiveram uma inclinag¢®o

de 1,885 para a correlagio entre o, e pKa.



Desse modo, a2 maioria dos dados acumulados e todas as
constantes dos substituintes descritas na literatura, devem ser
revizadas & continuamente atualizadas%.

Por exemplo, embora a escala o, de Taft fosse originalmente
chamada de elelic indutive, hi amplags evidénclaz na 1it@raturaios
de que o, & O A denominagio efeito indutive fol imprépria, pois
o efeite indutive deverse a sletronegatividade deo substituinte, e
deveria ter side denominada de efeito da eletronegatividade do
substituinte-C&xJ.

Do mesmo modo, ha amplas evidéncias na literatura de que o
parametro polar localizado de Charton {0L3, o= de Taft Co e o}),
e o de campo de Swain-lLupton (F), sX¥o todos efeitos de campo
gletrice . Os valores desses parametros pouce diferem entre si,
conforme se pode cbservar nas Tabelazs 5, 11-13.

As  pedquenas divergéncias, guando presentes, decorrem dos
procedimentos n3c homogéneos utilizados na sua determinagfo. De um
modo ou de outro, s3o todos efeitos de campo elétrico.
Provavelmente, qualquer uma dessas escalas possa ser utilizada
como parametro de campo elétrico.

Na eépoca em que foram estudados, era dificil dizer se o
efeito de campo Cag} era mais importante gue o efeito indutive
devido a eletronegatividade Coxj, pois o© calculo do efeito de
campo era dificil a partir das equa¢®es da eletrostatica, devido a
incertezas do valor da constante dielétrica, e da pronunciada
dependéncia angular desse efeito. Essas dificuldades tornavam

impossivel separar os dols efeitos, quantitativamentelos.
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Diversos trabalhos foram feitos em sistemas alifaticos e
policiclicos, focalizande a questiEe da importancia relativa dos
efeitos de campo e da eletronegatividade, nas constantes de
dissociagio de compostos modelos, projetados para testar a
dependéncia angular de e bem como a predita dependéncia dos
caminhos de {ransmissio do efeito L Em geraliog, os resul tados
moztram o dominio de oL sobre O

Por isso, a malorlia dos autores admitiram impiicitamenteios,
gque os dois efeltos estavam relacicnados. & que diferiam somente
na esperada dependencia angular = dist&ncia em o%, e no modo de
transmiss3o (<aminhos diferentes via ligag®es sigma do esqueleto
moleculard em o, Consequentemente ambos os parfmetros seriam
preditos por um simples parametro do substituinte, o parametro do
efeito polar localizado Caﬁ}.

Caélceculos ab initiogi’los. sugerem gque oS efeitos polares
{camposindut ived, devem ser considerados como dois efeitos
primarics independentes. Portanto, ¢ necesséirio construir alguma
ordem na confusido que reina nessa Area.

Atualmerﬁﬂ9‘ podem ser feitos calculos b initic em sistemas
para o©os quais medidas experimentais nio sEo viaveis. Tais
calcules s8c o dUnico medo de se cbter escalas ¢ inerentes aos
efeitos eletrdnicos dos substituintes. Tal procedimento, tornou
possivel determinar o= valores de Ot oa. Op & O cujos wvalores

calcul ados s3Ho concordantes com os valores experimentais.

O que segue, ¢ uma discuss¥o de outras escalas de parametros

sletrdnicos dos substituintes, compllados da literatura.



Efeito Polar ¢ Indutive do Substituinte
Segundo Taft

A primeira tentativa de definig¢ico do parametro do efeito
Polar local 1zado foi a de Talft gque propds a constanie el s C3jos
valores foram obtides da hidrédlise de ésteres de Acidos

carboxilicos conduzidas em melo Acido e alcalinog4.

Entr-etantca& © uso da constante o de Taft apresenta
dificuldades decorrentes de sua propria defini¢cXo, como sendo a
diferenca entre deois processos: um qus envolve efeitos estéricos e
efeitos lowalizados;, e outro gque envolve t¥o somente efeitos
estéricos. AsSsim, © parametro ctr* de Taft necessita duazs medi das
pafa a sua determinagio com as dificuldades habituais na obtengcio
de medidas adequadas e reproduziveis, e na suposicio de due os

efeitos est&ricos seriam os mesmos quando a hidrélise € catalisada

em meio acido ou alcalino.
133

Taft estudou a cinética ude formagZo e hidrélise de ésteres
aromaticos = do acido acético em meio Acide C(AY, e alcalino CRD,
em mesmo solvente e temperatura. Ele determinou as constantes de
velocidade do composto substituido (& e n3o substituide ClecD,
selecionando assim o modelo de reacfo para avaliar os efeitos deo
substituinte. Propos a escala de valores a* para representar o
efeito polar, e a escala ¢, pPara representar o efeito indutive do
substituinte. Porém, dados de reatividade de compostos alifaticos

1186
& alicicliceos mostram que ambas as escalas s¥o parametros de

campo elétrico, estando correlacionadas segundo a Equacdo 38.

PRIV A BEE §
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»
= 0,458 36
%y ? [ XCHLR]

Tax"tigg mostrou que os efeitos dos substituintes eram nuite

pequenos sob catilise dcida, porém grandes sob catidlise alcalina.
As diferencas de magnitudes das constantes de velocidades do &ster
substituido e n3o substiiuido, em meic 4cido e alcalino, ele
atribuiu ao efeito polar do substituinte. Sugeriugs a Equagcio 37

para avaliar o efeito polar do substituinte no ester XCH,CO,R-

o, = 0,181 [log (&/fm)s - log (kféo)*] C372

Ness=a Egquac3o 0,181 & uma constante arbitraria, o fator de
conversdo dos valores obtidos, para posicicna-los nos mesmos
valores da escala de Hammett; & e & s¥o as constantes de
vel ocidades dos compostos substituidos e n3o substituidos,
respectl vamente, (&/&o)n ¢ medida dos efeitos estéricos, polares e
de ressonincia do substituinte ‘sob hidrélise alcalina, (&/ko)A &

medida somente dos efeltos estéricos, sob hidrélise éw:idalaa.

Taft133 admitiu que: 12 & energia livre de ativagHo do
compl exo ativadeo (AG‘#) pode  ser  tratada como a soma das
contribui¢®es independentes dos efeitos polar, estérico e de
ressonancia. 22 A constante polar ¢ maior em meic alcalino que em
meio scido. pois as constantes de velocidade em meio alcaline s3o
malores Jdo que em meio dcido. Os valores da constante de reagdo p,
da Equagio de Hammett {log &7&0) = po] ., para os ésteres derivados

do acido benzdiceo meta e para substituidos, variam de 0,0 a 0.5 em

melo acido, a 2.2 2 2,8 em meioc alcalino., .30 Os efeitos Es = crn




s3c ©s mesSmes, Juer a reagfo seja catalisada em meio acidoe ou
alcalino, pois as reagles diferem em dois prétons, de peguena
exigéncia estérica, no estado de transigio.

Essa é::uposig:&’c € a mais crucial, pois dependende do solvente,
sugere solwvatagdo diferente nos dois estados de transiclo (XXVID e

CXXVII>, carregados diferentemente.

+ —
OH # o #
| |
X OR X e OR

| |

o OH

. H ] i ]
XXVI XXVII

Contudo até a década de 1970, ainda n¥o fora possivel apontar
a causa dos provaveis erros que deveriam estar contidos nas

2
correl agfes usando os parémetros Es, o et o'l. A falha nic pSde

ainda, ser associada a solvatacZo do estado de transig&olaa.

Taft obteve boas correlac®es usando Es e o** para tipos de -
reag@es completamente diferentes, comprovande o bom sense de suas
suposic;%esl 33.

Ainda que alguns autores fagam objec®es as suposi¢les de
Taft, por c%esprezar © efeito do solvente, o fato ¢ que se obteve
muito sucesso na correlagdio empirica da constante polar de Taft
com diversas propriedades fisicas Ce.g. potencial de ionizagHEo,
momento dipolar, etcd. Nés preferimos usar o scbre o* por cue

dispomos de mais wvalores de oy compilados da literatura, e

registrados na Tabela 11.
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Tabela 11. Parametros® do efeito indutive do substituinte

segundo Taft
Xb o, Xb o
H 0,0 S0
Me -0,08 SO,H
Et -0, 08 NH, G,12
n-Pr -0, 08 NMo., ©,08
n~Bu -0.08 NEL.
rn~&m -0, 08 NO, 0,83
i-Pr ~0,08 CH=CH., 0,05
tL-Bu -0,07 CHO 0,31
E ©, 50 MalO .28
Ci 0,46 ELCO
Br 0,44 C=CH 0,20
I 0,329 COgH 0,30
OH 0.27 COOMe 0,30
OMe 0,27 COOEL 0,30
OEL 0,27 coci
OCOMe 0,39 COSMe
SH 0,28 CONH., 0.21
SHe 0,23 CONMe , 0,18
SEL 0,18 CONEL,
SO0Me 0,80 CN 0,586
SO Me 0,80 Ph G.10
S0,H

a: referéncias 24,680,85,106,128. h:

atomo ou grupo substituinte



Efeitos Polar Localizado do Substituinte
Segunde Charton

O efelto elétrico localizadoe do substituinte, & uma
combinagdo dos efeitos indutivos devidos a eletronegatividade
ngj’ atraveés das ligé;&es sigma, e dos efeitos de campo elétrico
CO}J, através do espacoe. 05 efeitos elétricos lacalizadﬁsa4 s3o os
unicos efeitos tranamitidos, quando um substituinte ests ligado a
carbone com hibridizacio sp3

Diverszos autores tentaram definir escalas de o, poréem todas

mostraram-se limitadas. Desse modo, grande numero de constantes

polares do substituinte foram propostas como medida do efeito

polar lécallzadaa4.
Valores de pKa obtidoz por Holtz e S&acka4 de derivados dos
Acidos biciclolZ. 2 2loctano-1-carboxilicos—~4-substituidos, e os

valores dos pKa dos derivados do 4fcido acédtico XCH,L,COOH & dos
derivados da quinuclidina., foram utilizades por Charton34 para
determinar o

Nesses compostos cicliceos o substituinte estd isolade, livre
de efertcos estéricos e de ressonancia do grupo carboxila., SZo poeis
& melhor escolha para definir o - Charton propos a EquacZo 38 para

calcular aL.

Q
]

ApKa1 ,86 380
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Nessa Equagio, oL & o parmetro polar localizado de Charton,
ApKa = 2 diferenga entre os pKa do compeosto substitulide e nZo
substituido; 1,90 ¢ uma constante (valor médio entre a extensio
1,451,870 gue converie os valores de o, para a mesma escala de
Hammett (e corrige o efeito do solvente: alguns pka foram
determinados em agua ¢ alcool 1:1, outros em agua purad.

Ha grande namero de pKa dizsponiveis na literatura para os
derivados do icido acético substitulido, e derivados dos &cidos
biciclolzZ. 2. 2loctano-]l ~carboxilicos-4-substituidos, o gque torna a

ezcala valiosa, pois o seu calcule exige somente uma

-

determinagae de pKa., A sintese = purificaclo dos derivadeos do

o

doide acetico & simples e facil, e bons valores de pKa s3o

]
obt1dos”4,

Todavia o =seu calcule & dificultado em substituintes
retiradores de elétrons, em grupos volumoseos, e em substituintes
onde possa oCOrrer pontes de hidrogénio intramcleculares
CZ=F,CH, ND.

Valores de o'b t. ambém foram determinandos de dados

experimentalis de pKa, log k, AG® e AH®. Boas correlacBes foram

obtidas entre o, & os potenciaiz de ionizag¢Ho, afinidade

eletrdnica, deslocamento  gquimi Cogg de  RMN [ Hidrogenio-1 e

Fluor-19}, e espectroscoplia de ressonincia eletrénica83’184.

Valores de o est3o registrados na Tabela 12.




Tabela 12. Parametros® do efeito polar localizado do substituinte
segunds Charton

Xb o Xb o

H .0 S0CH

Mo -0,01 SO5H

Et -0,01 NH, 0,17

n-Pr -G,01 NMe ., 0,17

n=Bu ~C, 01 NEL, 0,13

A ~-0,03 NO, o,87

i ~Pr 0,01 CH=CH, 0,11

L-Bu —0.01 CHO 0,30

F 0,54 MeCD 0, 30

cl 0,47 ELCO

Br 0,47 C=CH 0,29

1 ¢, 40 COOH 0,30

OH 0,24 COOMe G, 3=

OMo G, 30 CLOEL 0,30

DEL C,z8 cocCl

OCOMe ¢, 38 COSMe

SH 0,87 CONH, 0,28

SMe 0,30 CONMe, 0.28

SEtL 0,26 CONE L, _

SOMe 0,54 CN 0,57

S0,;Me 0,58 Ph 0,12

SOLH

a: referéncias 24,124. b: adtomo ou grupamento substitulinte.
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Efeito de Campo Eletrostatico

Segundo Swain-Lupton

A partir de 42 conjuntes de valores, de o ==Y ovp
™m
Swain —~§.,uptc:3n1 e3 » demonstraram gue dois conjuntos independentes de

censtantes do substituinte, F constante de campo elétrico, & R
constante de ressonancia, expressavam 43 conjuntos de combinagBes
lineares do substiluinte, As constantes F e R ent3oc propostas,
mostraram-se adeguadas para correlaciconar e prever diversas
propriedades fisicas dos substituintes Ce. g. velocidade =
equilibric guimicol.

Swain—Lupton usaram dados de um conjunto de 14 substituintes
com  valores definidos de F para obter a Equagio 39, gue
correlaciona os efeitos dos substituintes (o’) as propriedades

fisico-guimicas observadas.
o = f¥F + rR = 1,369 o - 0,373 O'P - 0,008 Cza

Nessa equagdo, ¥ e r sEo as constantes de sensibilidade aos
efeitos de campos e ressonidncia, respectivamente. Como se pode
observar, essa equagdo ¢ semelhante a egqua¢3io de Hammett adaptada
a dois parametros. {log (koskod = PO + pnon)' Em compostos
aliciclicos com hibridizacZo $p3, o efeltc de ressonincia & zeroc.
A Equagio 39 & simplificada a ¢° = %, pma qual f = 1,0 de modo

que o parametro de campo F representa a propriedade observada,

segundo a Equacio 40 ( r = 0,092 n = 14,0 SD = 0,042,



o6
F = 1,360 o - 0,373 o - 0,008 ' C40d

Os val ores de F determinados pelo uso dessa equacfo podem ser
1mprecisosa4, peis 4 dos 14 pKa utilizados foram estimados em
outros solwventes, e portanto dubios. Dos 14 grupos inclufdos na
correlacfo, S tem o e o; com erro de 0,2 unidades =sigma; e um
grupo tem o e ap com erro desconhecido. O cilculeo de F exige duas
determina¢Ses: uma para o e outra para ap‘

A constanie de campo F Ltambém ol determinada a partir dos
pKa dos derivades de acidos benzdicos 3-ou 4-substituides e dos
dcidos bici<loizZ 2. 2]loctano-i ~carboxilicos—4-substituldos, consi-
derados como compostos modelos para estudar efeitos localizados de
campo @létricce. A maioria dos dados usados por Swain-Lupton foram
os pka cbtidos por Holtz e Stock (em solucfo de agua:etancl a SO%
p/p)84.

Swain~{,upton183 atribuiram acse efeitos do campoe elétrico
{efeitos indulivos & ou de campo pured, cqualisguer outros efeitos
exercidos pele substituinte gque n3c fossem de ressonincia.
Determinaram valores de ¥ pelo uso da EquagZo 41, onde ApKa & a
diferenga de pKa do composto substituide e nf%o substitulido,
respectivamentes, Essa equag3o foi modificada por Hansch e
coiaboradaresa4 CEquagic 422, que introduziram o fator 1,85 para
posicionar ©of valores de F na mesma escala dos valores de o, e o

P
de Hammett.

F = ApKa €410

F = ApKarl B85 C422
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O use do fator 1,68 & atribuido ao relate de Heltz e Stock
que obtiverram uma correlagfo de seus pKa versus o, de Taft, com
uma inclinagdo de 1,65, Enm extensa revisfo bibliografica Charton34
mostrou gque o fator 1,65 & incorreto.

Oz valores de o e cvp determinados dos pKa de derivados de
acidos benzdicos, em solventes diferentes da agua, podem ser
imprecisos. O efeitoc de campe elétrico, varia com o solwvente
utilizadog- :

Para dsterminar ¥ a partir dos valores de pKa dos deriwvados
de acidos benzdicos meta e parz substituidoes, Swain-Lupton
admitiram que num anel aromatico, um substituinte posicicnadoe em
melta ou para, exerce efeilo de campo elétrico diferente, pois as
constantes de ionizagio dos derivados do Acido benzdico <com o
substituinte em peta s35o muito majores do que em para. O efeito de
ressonanc: a de substituinte, fon trimetilaménic & zero, peisz ;""93
nIo tem par eletrdnico disponivel, e © nitrogénic sende um
elemento 4o 2° periods, ndc expande sua camada de wvaléncia para
acomodar mals de 8 elétrons.

Calculaslog SCF-MO de orbitais moleculares, mostram gue o

+
grupo NH, € doador de elétrons por deslocalizagXo. Provavalmentea4

o grupo ;;"‘93 também © seja.

Swain-Lupton, admitiram serem despreziveis gquaisquer outros
termos que nic F & R na constante polar o do substituinte,
distanciado de até 3 Atomos do grupe de prova. O efeito de campo
responds inteiramente pel as Ka dos deriwvados dos &cidos
biciclol2. 2. 2loctano~1 ~carboxilicos~-4-substituldos. |

Yalores dos efeitos de campo elétrico, segunde Swain-Lupton,

modificades por Hansch e colaboradores, constam na Tabela 13.
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Tabela 13. Parametros™ do efeito de campo elétrico do substituinte

segunde Swalin-lLupton.

x° ¥, x® 5,
H ' 0,0 sSoct

Me -0, 04 SO4H

Et -0,05 NH, 0,02
n=Pr -0, 06 _ NMa, 0,10
n-Bu  -0,08 NEL, 0,01
-Am -0, 08 NO., 0,867
i-Pr -0, 08 CH=CH, 0,07
L-Bu -0,07 CHO 0,31
F 0,43 MeCO 0,32
ci 0,41 ELCD G, 328
Br 0,44 C=CH 0,19
I 0, 40 COOH 0,33
OH 0,28 CO0Ma 0,33
OMe 0,26 ' COOEL 0,33
CEt 0,22 coci

OCOMe 0,41 . COSMe

SH 0,28 CONH, 0,24
SMe 0,20 CONMa,

SEL 0,23 CONEL,

SOMe 0,82 CN 0,51
SO, Me 0,54 Ph 0,08
SO,H

a: referéncias =24, 568, modificados por Hanshaﬁ.

grupaments substituinte.

I

dtomo oy
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Parametro Indutivo do Substituinte

Segundo Inamoio.

o

Em 1277 Inamotoﬁa’tﬁ propas um método empirico para o calculo

da slstronegatividade de grupos, usando o métodoe de Gordyea'ias

paseado nos potenciais covalentes de ligagBo, segundo a Equagio
43, Wilms‘.hurstsa’iaﬁ modificou o métodoe de Gordy, calculande o

A »*
nuamer o de 2létrons de valénclia n segundo a Egquaciio 44.

x, = 0,31 (v =+ 1)/r + 0,50 C 43D
X
A = (nemd o+ 2 om 2 r oz 2 44>
x, X, X, X,

wilmshur$t135 usou dados de r, dos raios covalentes de
Pauling, e outros da espectroscopia de microondas. Com os dados de
n. e r assim obtidos, recalculou a eletronegatividade de grupos
(xw} usande a Equag3eo 43, Inamoto medificou o calculo do ndmero de

*
elétrong de valéncia n pelo uso da Equagio 45.

no= CN-P) + 2m——oa - g A CASD

Nessa Equagdc, N & o nimerc de slétrons livres de vaiéncia,
do atomo central A no grupo AB, P & o© numerc de elétrons de
valéncia incorporados de B, para formar a ligagio A—B, s & o©
ntmpero de contribuig@es de ressoninclia do tipo :-—-g ou ;——g, m &

o nUmero de ligagfes enire A e B, O usc do terceirc termo da

equagio & arbitraric e limitade a grupos insaturados.
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Inamotc calculcou os raios covalentes de Pauling dos Atomos A
no grupo —AB, segundo a Equag¢ic 46, de Shhcmaker*SLevenscnsa. 05
resultados mostraram-se concordantes com os determinados pela

espectroscoplia de microondas.

r, = [r, + r, ~— 0,09 IxA - xﬂi}rﬁ/{rA + rB} C46D

Com esse procedimento empiriceo, Inamoto recalculou os valores
da eleironegatividade de Gordy, usando dados da eletronegatividade
de Wilmshursi para os dtomos A 2 B, e as Equactes 43, 48 e 46.
Designou-a de efeito indutive do substituinte (¢2, estendendo
zzsim o dados disponiveis sobre a eletronegatividade de grupos.

Inamatoaa também calculou ¢ a partir da jenicidade dé
ligag®es, da carga nuclear efstiva, e do momento de dipolo. ©
parametiro ¢ fol escalado com fatores diferenies para cada periodo
da Tabelz Periddica.

Oz valores de : =zZo relativamente grandes (LH = 2,0). Como o©
procedimente usual & escalar o hidrogénio em zero, os valores que
constam na Tabela 14, s3oc valores de Ar. (AL = L - LH}

b
Inammtcﬁa obieve boas correlagiSes entre o parametro indutive
Av, e as constantes de acoplamentos 3;;““8 de etilenos, segundo a
Equacdco 47 {r = 0,932 n = 213,

Boa correlagfo foi cobtida entre Ai, e a eletronegatividade de

gr upos (ax}, definida de 1~qH por Reynolds, Taft, Marriott e
52,91,107,124

Topsom » segundo a Equagfio 48 (r = 0,865 n = 130,
J.Ie"® = 5,350 AL+ 18,76 C47D
& = 0,298 Ar - 0,831 C480

.
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Essa correlagdo fol obtida com conjuntos limitados de valores
de &, Grupes como  CHC, COMe, HNHX. e NRa mostram desvios
significatiwvos & em dire¢les opostas. A:r para 1 & CN estio
SuperestimadDSS e provavelmente est3c incorretos.

Inamotcsa obteve boa correlag3c entre A:r e a variag3o do
deslocamento guimico (Aéct = §CL£Rx3 — .6CL£nul) de 13C dos

carbonos a nos compostos MeX © MeCH,X, sSegundo as Equagles 48 (r =

0,870 n = 15 e B0 (r

0,860 n = 182,

@ = -88,40 A -~ 7,77 Cso

Também foram obtidasse boas correlagdes entre Act, e diversos

parametros o como o, o , o , oo, e o . Com o obteve a correlagEo
1 m P m P X
definida pela Equagio B1 (r = (,985 n = 102, Inamoto considera

At, como uma boa medida da densidade eletrénica nos sistemas

saturades.

o, = C,879 A + 0,008 CB1D

A correlag¥oe com poucos dados de o que & um parimetro de
campo elétrico, mostra gque o parametro indutivo At também € uma
medida do campo elétrico que o substituinte produz. Os valéres de
AL podem conter alguma contribui¢io de outros parametros. Valores

de AL est3o registrados na Tabela 14.
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Tabela 14. Parametros® do efeite indutive do substituinte
segundo Inamoto

x> At xP AL

H 0,0 SocCh

Me 0,14 SO4H

EL 0,14 NH2 0,47

n-Pr 0.18 NMe 0,48

n=-Bu NEL, 0,48

A NG 0,74

i -Pr 0,18 CH=CH4y 0,34

L-Bu 0,18 CHO 0,39

F 1,10 MeCO 0,38

cl 0,37 ELCO

Br 0,32 C=CH 0,52

I 0,15 COOH 0,36

OH 0,79 COOMe 0,37

OMe 0,82 COOEL 0,37

OEtL 0,82 cocCi 0,30

OCOMe 0,80 COSMe

SH 0,17 CONH, 0,30

SMe 0,16 CONMe .,

SEL 0,186 CONEL,

SOMe 0,31 CN 0,61

SO Me 0,41 Ph 0,29

SOzH

a: referéncia 2. b: Atomo ou grupamenito substituinte.
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Parametro Indutivoe do Substituinte
Segundo Adcock

Em 1924 Adeock e cclaboradoregé, estudaram oz efeifos dos
substituintes nos deslocamentos gquimicos de RMN de 1gF & 13C, dos
derivados do 1-fluorobiciclol2. 2.1lheptanco-4-substituido (XXVIIID

e 1-fluorcobhbiciclol2. 2. 2]loctano—4-substituido (XXIXD.

XXVIII XIX

Utilizande a Equagdo 52 eles investigaram a correlag¥o entre
os deslocamentos quimicos provocados pelo substituinte (&éxt) e O

parametros de campo elétrico Co&) e da elelronegatividade CALD.

Aa:SXL T Pt pLAL + ¢ CBaD
Nessa EquagHo, AéxL & o efeito provocado pelo substituinte X
na posigio ¢t (o, {3, p etcd da cadeia carbénica, p representa a

constante de susceptibilidade ao efeito indicado no subscrito. o

F
e ¥\ represaentamn o efeito de campo elétrico = da
eletronegati vidade, respectivamente e ¢ €& uma constante (o

interceptal.
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Os valores dos deslocamentos gquimicos de RMN de 19F‘ obtidos

em cicloexano, foram usados nas regressdss miltiplas, cuja analise
mostrou que a exclusdo dos grupos CN e Cl, melhorava a precis3o

dos resultades. Os parametros estatisticos e EquagBes S22 (SD =
=

1,47 r = £$,83 r = 0,87 F = 34,86 n = 13> & B4 ¢ SD = 1,47

= 3,93 r‘a = 0,87 F = 67,687 n = 13> demonstram isso.
aéxz o= -2,88012,81> o + O, 5680%1.205 AL 4+ 2,78 {530
.éc‘}xz. = G,0680+1,100 A + 2,33 {540

Em ambas as equagfes, © teste de varianga F indica claramente
gue ﬁéxa depende do termo ptﬁt, com alguma contribuigcio do termo
POy Tia Equagioc B3. Poreém, a preciszo doz resultados n3o & boa. A
correlagfico =& responde por B7% do efelto observado (ra = 0,870,
Para algun=s substituintes como CN e (1, os valores registrados da
eletronegatividade CALd, segunde Inamcto, sHoe incertos, pois n3o

correlacionam bem com os deslocamentos gquimicos de RMN de j'gF‘

13{:-

oy
de

»

A correlagio pode ser melhorada removendo-se incertezas no
parametro da elelronegatividade, pelo uso de valores de A
essencialmente independentes dos efeltos dos solventes. Ar foi
fatorade por um meétodo gquantitativeo, independente da anidlise de
correlagio. A contribui¢3o polar do fluor4 (pFo*F) foi igualada a
eletronegatividade relativa do fluor Ax(m, pele uso de uma

constante. Essa constante foi determinada posicionando-se Ax(m =

Ac = 1,08, .
F>



108

Adcock sugeriu & parametro Ay para representar a
eletronegat. ividade relatliva do substituinte.

Refazendo as correla¢Bes, agora entre ﬁéxa g Ay, Adcock e
cal abor ador es obtiveram significativa melhoria | nha precisio

estatistica dos resultados, conforme o demonstra, as EquacBSes S5
2

CsSh = 0,78 ro= 0,88 r- o= 0,86 F = 154,80 n = 15 e B8 ¢ SD =
1,08 r = (3,98 r‘a = 0,81 F = 139,55 n = 18).

Aéxa =  —4,37CF,4113 o'F + G, 868CE0,8B7) Ar o+ 2,18 CHED

Aéxt = Q170,78 Ak + 1,33 (863

Os resultados indicam que 91% dos efeitos observados, sZo
explicadoes por Ax {ra = 0,910, cujos valores estZce registrados na

Tabela 18.
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Tabela 18, Parémetrosa do efeito indutive do substituinte

segundo Adcock

X Ay X A

H 0,0 SOCH

Me 0,51 SOgH

EL NH., 0,84
n-Pr NMe,

n-Bu NEL,

r~-Am NG, O, 84
i —Pr CH=CH, G, 33
L-Bu ) CHO

F 1,08 MaCOD O, 48
Ci 0,76 EtLCO

Br 0.62 C=CH o, 38
1 0,27 COOH 0,52
OH 1,00 COOMe 0,51
OMe 0,81 COOEL

OEL cocCl

OCOMe 0.7z COSMe

SH CONH, 0.56
SMe CONMe,

SEt CONEL,

SOMe CN 0,32
SO, Me Ph 0,40
SOLH |

a: referéncias 2,4. b: dtomo ou grupamento substituinte.
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Parametro Indutivo do Substituinte
Segundo Knorr

Em 1981 Kncrr7o determinou o parémetro indutive oz a partir

2 . ,
das constantes de acoplamento - entre prélons geminalzs de

clefinas (XXX e XXXI) por EMN de 1H.

X Ha
F%‘/
R b
XXX XXX¥I
Knorr, baseade em alguns trabal hos, considerou que os

a
acoplamentos geminalis de prétons ligades a carbonos spc'

clefinicos, dsterminados por REMN de IH, poderiam ser utilizados no
estude dos efeitos indutives dos substituintes. Segundo esses
trabalhos, &5 constantes de acoplamentc geminails ZJHH, sZo pouco
afetadas por contribuigfeo do sistema .

Knorr exibe diversos exemplos gque mostram a peguena
dependéncia dos valores de Z'Jm-: aoc sistema n [é zJ}m € 1,0 Hz], =
acs efeitos dos solventes A 2.:}*” = % 0,8 Hz}. Os efeitos da
temperatura nos valores de ZJHH sHo extremamente raros.

Enorr sugeriu gue os efeitos dos substituintes nas constantes
de acoplamento geminals, resultam de interag¢g8es via ligagcBes o,
que provavelmenie operariam de modo exclusivo, e gque olefinas como

o estirenc 4-substituide (XXXI)>, sic dtimos modelos para esses

estudasi
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Na 1l1iteratura hid diversos trabal hosi 8 mostrande que a
combinag¥o linear -dos parémetiros polar e de ressconéncia (¢ a
aproximag®e DSP = dual substituent parameter). ¢ adequada para
quantificar ©s efeilos eletrdnicos dos substituintes. segunde a
Equacio 57.

4 = p o + po CB7D

Knorr - Selezcioncouy dados da literatura de v, € 9, para g8
substituintes gue apresentavam valores de oy < 0,08 {i.e grupos

alguila, para os quais o % 0,0), obtendo boa correlagic entre

5 e v descrita pela Equaclo 8 (n = 8.
HH 1
oF = 0,18 [ﬁ. % ] csed
1 HH
Necza EBEguagSo, 4 ZJ“H & a diferenga entre as constantes de
acomplament<o geminais do etileno (2,4 Hz), e do etileno

monossyukst 3 tulde correspondente. Para escalar o hidrogénio com a':
= 0,0 Knorr usouv a constante de acoplamento geminal do etileno
como refer &ncia,

. N J
Knorr c¢considera gue © parimstro o‘z representa uma quantidade

diferente de o e gque mede diretamente a influénecia do
cubstituinte no estado eletrdnico fFfundamental, devide a uma
J

perturbag®o muite pequena na constante de acoplamento geminal. o
mede a interagdc dos nlcleos de hidrogénios pelo acoplamento de

spin-spin moduladoe pelo substituinte via ligag3o sigma.
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Knorr atribuiu ao efelto de campo elétrico as peguenas
variag¢Bes observadas nas constantes de acoplamento geminais,
zsubstimande o efeitos do sistema e os do solvente. Porém, n3o
exclui a possibilidade de outros efeiteos, come agqueles atribuides

X . 2 5 J
ac gistema n f_o*R}, afetarem Y € Yy Admite que o & mais
influenciadeo por efeito indutive, pordm oulros mecanismos podem

. . . J
contribuir = gsuperestimar os valores de e

J .

o, cerrelaciona pobremente com o©s parlmetros de campo
eléirico O F e o Com o moestra grandes desvios, como era de se
esperar. Yalores discrepantes s3o observados com ©s grupos t-Bu, F
e CN, que n3c estdoc bem escalados. Os valores experimentals de
2 ; Jo e
& & gue deflinem o n3do Seguem o nem o .,
HH X F »

Az constantes de acoplamenio, os potenclais de ionizag3io & os
equilibrios Acido-base s3c exemplos de propriedades do estado

J .
fundamental . Porem, o, daue ¢ determinado a partir das constantes
de acoplamento geminais, nio correlaciona bem nem com © equilibrio
dcido—-base em fase gasosa, ou em solugfo, nem com os potenciais de
ionizacio,

Knorr reconhece que ¢ necessaria a realizagio de refinamentos

. , 5 . .
tedricos na interpretagfo de o @ de um refinamento experimental
na precisido dos valores das constantes de acoplamento geminais.

Valores de cr‘: est¥o registrados na Tabela 16, com incerteza de

2 J
+
0,01 Hz para J » @ * 0,02 para azv
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Tabela 16. Parametrosa do efeite indutive do substituinte

megundoe Knorr

xb a: Xb o’

I
H 0,0 S0CH
Ma 0,08 SOzH 0,80
Et 0,07 NH, 0.36
n-Pr 0,03 NMe, 0, 36
n-Ba - 0,03 NEL, 0,36
n-Am 0,03 NO., 0,863
i=Pr 0,10 CHe=CH, 0,10
L=Bu C,18 CHb 0,21
F C,84 MeCO 0,18
Cl 0,58 ELCOo 0,18
Br 0.63 C=CH
I 0,584 COOH 0,08
OH 0,63 COOMe 0,08
OMe 0,68 » COCEL 0,08
OEt 0,863 coci 0,33
OCOMe COSHe
SH 0,36 CONH, 0,24
SMe 0,38 CONMe, 0,13
SEL 0,36 CONEL, 0,13
SOMe 0,43 CN 0,ze
SO, Me 0,43 Ph 0,20
SO,H

a: referéncia 70. b: atomo ou grupamente substituinte.
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Parametro Indutivo do Substituinte
Segunde Altona

Em 1922, Altona e coiabcradoresg publicaram uma escala de
eletronegat i vidade (A’), obtida das constantes de acoplamentos de
prétons vicinais de derivados do etano mono~ e dissubstituidos, e
de propanos 2-substituldes,

A presenca de um substituinte em compostos do tipo CHaCHL X ou
CH5CHXCH afeta o valor da constante de acoplamente dos protons
vicinais [%J ].

HH

Ezses autores encontraram algumas inconsisténcias nas
correlagfes simples, entre as constantes de acoplamento de préions
vicinals desses compos£os, & a escala de eletronegatividade de
Huggins. Admitiram que essas inconsisténcias fossem consequentes
de efeitos nio adiitivos (NAED.

Ugandoe um moderne espectrémetro Bruker de 300 MHz, as
censtantes de acoplﬁmento vicinal do etano e seus derivados
monossubstituidos e dissubstituidos, foram determinadas com erro <
0,02 Hz. Algumas constantes de acoplamento foram determinadas por
chdlculos de orbitais moleculares (EHTD.

Oz valores recalculados de a"un e a inclusdo de um termo
considerando os efeilos nZo aditivos, foram usadas na Equaglo 59,
onde Coo representa a constante de acoplamento vicinal dos prétons
do etano. © segundo termd se refere a aditividade dos efeitos
induzidos pelos substituintes. O terceirce termo, o© produte das

eletronegatividades relativas dos substituintes i e j, representa

a contribuicic nio aditiva decses efeitos.
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< a> = G o+ C [4&;@L + ij] + C [Axiij] CBEd

Altona el gg._g usaram valores da eletronegaltividade de Huggins
CAx? na Eguagdo 59, fixando Ay = A" = 0,0 para o hidrogénic, e
1,40 para o% eteres algquiliceos, como consta na escala de Huggins.

Os coeficientes dos parametros Coo’ Cﬂﬁ e sz foram
otimizados por derivagio computacional wusando programa Fortran.
Com esse procedimento, valores atualizados de Ay foram calcul ados
=3 den@minadoé de A%, cujn superscrite e, indica que foram
déternﬂnadrbs de BJHH de fragmentos de etanos,

: & 3 e
Esses autores obtiveram boa correlagfo entre I & X

HH
descritas pela EquagfZo B0 (5D = 0,018 n = 842, onde o parametro
2% representa a eletronegatividade de grupos otimizada. Os valores

de 2 estEo registrados na Tabela 17.

<y > = 7.84 - o,sg[xf + x‘;] - 0,49..[?\?)\';] B0

Nessa edquagZo, © ssgundo termo se refere a aditividade dos
efeitos induzidos pelos substituintes. O lerceiro termo representa
a2 contribul ¢doe ndo aditiva desses efeltos.

O par&dmetro A® n¥c correlaciona bem com cru nem com as outras
escalas de eletronegatividade usuais. Os valores para o5 grupos
carbonilicos, CH,CHy» CH,LCHCI 4> CH,CHF 5 e CH, mostram—se
discrepantes. Altona admite que A pode conter outros fatores gque
afetam aJHH, além da eletronegatividade. A escala r® n¥o parece

ser uma boa aproximacio do efelto da eletronegatividade.

%
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Tabela 17. Parametros® do efeito da eletronegatividade de grupos

= egunde Allona

xP A°® xP A®

H 0,0 SoC|
Me 0,80 SO4H

Et 0,74 NH 1,19
n-Pr NMe i.12
n=Bu NEL, i.12
n-Am NO, 0,77
i -Pr 0,80 CH=CH,

L~Bu 0,48 CHO 0,31
F 1,37 Mal0 0,48
c 0,94 ELCD 0,48
Br 0, 80 C=CH

1 O,82 CCOH 0,42
OH 1,33 CO0Me 0,42
OMe 1,40 COOEL 0,42
OEL 1,40 Coc| 0,33
OCOMe 1,17 COSMe

SH 0,78 CONH, 0,42
SMe CONMa,

SEL | : CONEL,

SOMe CN 0,30
SO, Me | Ph 0,45
SO,H

a: referéncia 9. b Atomo ou grupamento substituinte.
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Capitulo 4

Apresentagifo & DiscussZo dos Resultados

I. Sintese dos Compostos

1. Sintese de Acidos Carboxilicos

Nos wutilizames a sintese nwlénicaée para preparar © Acido
neptandico. O carbinion obtido da reagfo entre © malonato de etila
e etoxido de zddico, fol alquilado por haleto de alquila adequado,
conduzinde: a obtencfo do pentilmalonato de etila, intermedidric a
sintese do acido carboxilico (Reagfo 10, O etoxido de sdédio foi
gerade in sityu por tratamento do etancl, também usado como

solvente, por sédio metilico (Reacfo 2).

CH, [COZCHQCH;;] + _%_.éf_’_ﬂ_a__} R’CH[CGzCH‘zCHs] + NaBr + ELOH 1>
2 2 .

R = CSH&:LB:')

CH3CHLOH + Na ————> CHzCHLO0Na + 12 Hy <22

O pentilmalonato de etila foi saponificado por hidrdxido de
potassioc e a Sseguir, fol hidrolizado em meio 4cide e
descarboxilado por tratamento com acido sulfurico (Reaglles 3 e 4.

Esses compostos encontram-se na Tabela 18,



115
Tabela 18. Acidos e ésteres de Acidos carb::xilicosa.

Constantes fisicas e rendimentos

Numer o Compostos o e? Rendimento®
15 Pentilmalonato de etila 1188 88,0
16 Acido heptandico o814 86,0
=8 Heptanvato de etila | 70,14 75,0
a: compostes ja descrites na literatura (Cap. 53, b QC/Torr. c:
em *%

RCH{C028H2CH3]2 + & KoH —— i'Tr.'(:l-![{‘.‘ﬁgI():2 + 2 CHzCH,0H <=
CR = CgHy,.Br

RCH (CO: K]z + HLS80, —x—* RCHRCOH + Kp80, + CO, C43
(R = CgHy4Br?

2. Sintese de Haletos de Acila

A partir de acidos carboxilicos foram preparados os haletos
de acila correspondentes, para serem convertidos a outros grupos
funcicnals como as amidas, ésteres e tioésteres (Esquema 1 p.
1215,

0Oz haletos de acila foram preparados de acordo com oS
procedimentos usuais descritos na 1iteratura4e, tratando-se os
dcidos carboxilicos por cloreto de tionila (Rea¢Zo 53. Por esse
procedimento foram preparados os seguintes compostos
intermedisrios: cloreto de butancila, cloreto de pentanoila,

cloreto de hexanoi{la ¢ cloreto de heptancila (Tabela 192,
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Tabela 1iS. Cloretos de acilaa

Constantes fisicas & rendimentos.

Namer o Compostos p,&? Rendimento®
17 Clorsto de butanocila 40780 TE,0
18 Clorsete de pentanoila 88,70 25,2
19 Cloreto de hexanoila 358-10 TEe,. 2
20 Cloreto de heptanoila 4480 80,1
a: compostos j4 deseritos na literatura CCap. B2, b: °c/Torr. c:
em

RCO,H + SOCi, ————> RCOCI + SO, + HCI =2

(R = CyHy, CyuHgr CgHys» CgHyzd

2.1. Sintese de Esteres de Acidos Carboxilicos

Oz ésteres de acidos carboxilicos podem ser preparados com
muita eficiéncia, por alcodlise de haletos de acila48. Azssim, o
heptancato de etila (Tabela 18> foi obtido por tratamento do

cloreto de heptancila com etanocl {(Reagio B).

CSH,‘:;CGC! + CRHSOH _—_—__"‘> CsHi 3CD:C=H5 + HC| cs)

2.2, Sintese de Amidas Primarias

A acilagZo da amdnia, conduz z obtencio de amidas primériasg7
(Reag3o 7D. Por esse processce foram obtidas os seguintes

compostos: propanamida, hexanamida e heptanamida (Tabela 200,
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Tabela 20. Amidas primarias®.

Constantes fisicas e rendimentos.

Numero Compostos p,f? Rendimento”
21 Propanamida 80 50,9
22 Hexanamida e 82,0
23 Heptanamida Q4 85,0
a: compostos ji descritos na literatura (Cap. 53, b: °C. ¢c: em %
RCOCH + = NHs ———> RCONH, + NH,CI 73

(R = CuHg» CgHyy:r CgHigd

2.2.1. Sintese de Nitrilas
Az nitrilas foram cbtidas48 por desidratagio de amidas
primarias, usando-se como agente desidratante o cloreto de tionila
(keagio 8. Por esse procedimente foram obtidas as seguintes
nitrilas: butanonitrila, pentanonitrila, hexanonitrila e

heptanonitrila. Esses compostos encontram—-se na Tabela 21.

Tabela 21. Nitrilas®,

Constantes fisicas e rendimentos.

Namer o Compostos p.e? Rendimento®
=24 Butanonitrila 3050 80,8
=28 Pentanonitrila 3820 64,0
26 Hexanonitrila 458 83,3
27 Heptanconitrila F220 70,0
a: compostos j& descritos na literatura (Cap. 53, b: OC/Torr. H

em >
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RCONH, + S0OCl; —> R-CEN + S0, + 2 HCI 8

(R = CzHy. CyHg» CgHyy: CgHygl
2.3. Sintese de Amidas Tercilirias

Nés procedemos a acllagio de aminas secumdariasg7, de acordo
com © procedimenta de Schott&n—Baumanni3a, onde © meioc &
alcalinizado pelo excesszo da amina utilizada., As amidas terciirias

descritas a seguir, snconlram-se na Tabela 22,
&2.3.1. Sintese de N, N-Dimetilalquilamidas

&z amidas terciarias foram obtidas por itratamento dos haletos
de acila com aminas secundériaslBa. Assim, a dimetilamina foil
tratada por cloretcs de acila adequados a obtenciEo dos seguintes
compostoz: N, N-Dimetilpropanamida, N, N-Dimetilbutanamida, N,N-Di

metilpentanamida, N,N-Dimelilhexanamida e N,N-Dimetilheptanamida

{RPaagio 9.

o, -

RCOCI + 2 HNMep, ————> RCONMoy + [H,NMe,]m cod

CR = CpHg. C3My» CyHg» CgHys» CgHyg?

2.3.2. Sintese de N, N-Dietilalquilamidas
Usando © mesmo procedimentoiga, o tratamento da dietilamina
com cloretos de acidos adequados (Reag3o 102, conduziu a obteng3o
dos seguintes compostos : N,N-Dietilpentanamida, N,N-Dietilhexana

mica & N, N-Dietilheptanamida.



iig
o -

RCOCI + & HNEL, ————> RCONELy + [H,Nm,]c | C10)

CR = CyuHg» CsHis» CgHig’

Tabela 22. Amidas terci&riasa.

Constantes fisicas e rendimentos.

Ndamer o Compostos p.e? ' Rendi mento®
29 N,.N-Dimetilpropanamida 7020 90,0
30 N,N-Dimetilbutanamida 8020 93,8
=21 MN,N-Dimetilpentanamida 10020 20,0
32 N,N-Dimetilhexanamida 118-20 80,0
23 N,N-Dimetilheptanamida 13020 ez,6
=24 N,N-~Dietilpentanamida 11020 98, 4
38 N, N-Dietilhexanamida 13020 a5,7
36 N,N-Dietilheptanamida 14020 26,8
a: compostos J& descritos na literatura (Cap. 53, b °C/Torr, <

em %

2.4, Sintese de Tioésteres Metilicos

Mercaptanas sXo convertidas a tiocésteres, por acilagdo com
; 30,114
haletos de acila catalisada em meio basico , de modo anilogo
ac procedimentoe de Schotten—-Baumann.
Assim, o metanctiol foi acilado por «c¢loretos de acila
adegquados a obtengio dos seguintes ticésteres metilicos:
propancticato de S-metila, butancticate de S-metila, pentancotiocato

de S-metila e hexancticato de S-metila (Reagdo 110, Ezses

compostos, encontram-se na Tabela 23.
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RCOCY + MeSH + —> RCOSMe + Ci C11>

(R = CZHS’ QSH?” CuHa? CSH%#)

Tabela 23. Tiodsteres metilicosa.

Constantes fisicas e rendimentos.

Numero Compostios p. e}? Rendimento®
37 Propanocticato de S-metila 850,110 _ 1= =
38 Butanoticato de S-metila 55,40 o932.8
39 Fentanoticato de S-metila TOr30 aC,0
40 Hexanoticato de S-metila 70,20 20,7

a: compostos ja descritos na literatura CCap. 53, b °c/Torr. <

em %

Az rotas utilizadas na sintese dos compostos aqui descritos,

ezt 3o resumidas no Ezquema 1.



Esquema 1.

Acidos o ésteres carboxilicos,

Rotas preparativas para a obteng8o de amidas,

acila.
CH4CH,O0H/ Na
CHQ[CGQCH2C343] o RCH[CU:CHQCHg)
2 R¥ 2
i8
socCl! 5 13 KOH
RCH,COoH <
16 23 H,80,/4
R;0H
¥ R“CG:Ri
28
NH SOCt o
b————> R—COCH > R=CONH, ——
17,18,19,20 2l.,22,23
HN"@;
> R=CONMe,
£98,30,31,32,33
HNE L,
> R-CONEL,
34,35,36
MoSH > gr-cosMe
37,38,39,40
21, 29,37 R etila
17.,24,30,38 R = propila
18,25,31,34, 38 R = butila
15,16,19,22,26,32.35,40 R = pentila

20,23,27,28,33,36 4

hexila, ﬁi = gtila

i21

nitrilas,

ticésteres e cloretos de

R—C=N
24,25,26,27
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11. Peterminacio dos Espectros de RMN

1. Espectiros de RMN de Hidrogénio-i

Esges especlros foram determinados da maneira usual, com a
finalidade de comprovar a ldentidade dos compostos obtidoes. Os
eopectros dos compostos oblidoz se encontram no Apéndice A, & os
dados dos deslocamentos guimicos correspondentes, naz Tabelas

24-34 Cp. 133-1383.

2. Espectros de RMN de Carbono-13

Eczes espectros também foram determinados da maneira usual,
cujas o ondl ¢ des instrumentais s encontram descritas
detal hadamente na parte experimental (cap. 8 p. 2289) de acordo com
as normas da ASTM 10,564,685

Para uniformizar os resultados., e considerando o fato de
alguns compostlos sSe associarem ao clorofdérmio através da formagio
de pontes de hidrogénir:)?i, néds determinamos os espectros da
maioria dos compostos obtidos, em tetracloreto de carbono., um
solvente mals inerte.

0= espectros dos compostos obtidos se encontram no Apéndice B

e o= dados de deslocamentos gquimicos correspondentes, se encontram

nas Tabelas 38-48 (v. p. 149-152).
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ITI. Atribuigic de Sinais nos Espectros de RMN
i. Espectros de RMN de Hidrogénio-i

As atribuig¢gBes dos sinais nos espectros de - RMN de
Hidrogénio—1 foram realizadas com base nos seguintes critérios: ad
deslocamento quimico e multiplicidade do =zinal. b2 Confronto com
dados da literatura. ¢d Intensidade do sinal (integragZol.

O composto 1-Fluorcexano (Espectro A-2, p. 3, mostra para
o H-1 um dublete de titripletes, cujo deslocamento gquimice esta
centrado em 4,40 ppm {’JHF = 46,0 Hz].

Nas amidas primérias, o momento de gquadrupolo do nitrogéniio
afeta o sinal do H-1', gue aparece como um singlete alarga_do
centrado em 2 5,30 ppm, com o3 demais sinais dos hidrogénios da
cadeia alifitica, em perfeita concordéncia com adqueles de
compostos anilogoes descritos na literalura.

Nas amidas terciarias, a EMN de H-1 distingue oz prétons dos
grupos metila 2 e E das N,N-Dimetilalquilamidas (XXXIID, =
curiosamente ndo distingue os prétons metilénicos dos grupos etila
correspondentes nas N,N-Dietilalquilamidas CXXXIIID.

A rotagic restirita em torno da ligagZo -CONMe, torna os
protons H-1'E e H-1’Z nZ¥o equivalentes, devido a anisotropia
magnética do grupo carbonila.

Nas N,N-Dimetilalquilamidas, a rotagfo em torno da ligagio
amidica (XXXIID & suficientemente lenta para permitir a disting3o

dogs grupos E e Z. na escala de tempo da RMN.
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o CHq Oy CH,CHy
RN S
CHg CH,CHg
E E
CXXXIID CXXXITID

Azzim, o prétons metllicos terio diferentes dezlocamentos
gquimicos, sSe a velocidade de rotagd3c em torno da ligagHo —~CONMe,
for maiz baixa que a escala de tempo da RMN., O préton mais
blindado (H-1'2), ¢ o mais préoxime ao grupoe carbonila, aparecendo
em campo alto.

Nas N.N-Dietilalquilamidas (XXXIIID>, embora a atribuicfo dos
sinais niEo apresente dificuldades, pols o sinal € intenso para
H-1' e H-2", nic se pode distinguir os prétons metiléniceos E ou 2
desses compostos. A distincio ou ndo, dos prédétons N-metilicos ou
N~-metilénicos €& explicavel pelo modelo anisoirdpico de Paulsen e

dtiOG

To CFigura 140,

Figura 14. Regifes de blindagen (-2 e desblindagem (+2 no espacgo,

em torno do grupo carboxamido.
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A anisotropia do grupo amida blinda oz prétons localizados na
regifc acima e abaixo do planc da amida (regifo de blindagemd, e
desblinda o= prdotong posicionades no plane da amida. Seéundo CESe
model o, as N.N-~dietilamidas podem ser representadaéga pelos

conférmeros mals estavelis XXYXIV e XXXV,

' c
AN M
~ Coa, 24 -
r:__N/ ~ —— ~ u-l\l/c ‘-q.c,._fs
N wor gy & ~
- < 0 o
. /C\ H/c\
(x : M
, 3
XXXIV XXxv

AS provavels posigfes dos prétons metilénicos e metilicos sXo
arbitrariamente fixadas ¢ indicadas por a, a’, d, 4’ na regifo do

planc (regi3o de desblindagemd) do grupe amida CXXNVII.

XXXVI

Calculos de anisotropia mostram gue as posic¢cSes a, <’ sXo
mais blindados que a’, ¢ respectivamente, enquante que e, e’ sZo
»

sgquivalentes a ¢, ¢ respectivamente. As posi¢®es b, b sZo

equivalentes a £, 7 respectivamente,
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As posigfes d, d’° s¥o aproximadamente equivalentes, pois
estio proximas entre si, na mesma regifo de desblindagem, e
distantes da influéncia da anisotropia do grupo carbonila.

Como o hidrogénio, do grupo metilénico da N-EtL, € menos
volumese que o grupe CH, © poritanto sofre menor repulsfio estérica
com o grupe R, S@rd © hidrogénio que ficarid no plano da amida e
gue ira ocupar prevavalmente a posigio a, que deveri ser menos
impedida que a posigdo d.

O segundoe préton metilénico estaria em ¢ ou &, =
conseguentemente ¢ grupo metila em e ou <, o que obrigaria a outra
metila a posicionar-se em ¢’ ou e’ , devido aoc impedimento estérice
entre os dois grupos metilas.

Ainda que esse raciocinio explique porque se pode esperar que
og confdrmeros XXXIV e XXXV sejam menos impedideos (de menor
energial) do gque os outros, devemos recordar que os dolis grupos
etila retacionam livremente., Assim, © composto também apresenta
outras conformagdes. Porém, menos importantes, por serem mais
impedidas Cmaior energial.

A blindagem dos prétons E, € a média entre o préten a menos
desblindade que a’, e o préton ¢ menos blindado que e¢’. A
blindagem dos protons 2, &€ a média do préton mais desblindade a®,
e o préton mais blindado e,

A roté¢ﬁo do grupae N-Et sobre a ligag3oc C—N, 1 e. a
conversio do rotamero XXXIV a XXXV altera a posi¢ic do préton,
porém ndoc afeta a blindagem resultante, pois ambos os rotimeros
s¥oc  equivalentes, porque as posi¢gBes ¢, e; c’, e’ s¥Ho

equivalentes.
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Em consequéncia, as diferengas de blindagens entre os prédétons
metilénicos E ocu £ =3o muite pequenas. No espectro de 1!-5, ot
sinais de ambos aparecem superpostos come um quarteto intenso,
cuja integragio mostra 4 protons. |

Outrossinm, os prétons metilicog do grupc N-EL est3oc
posicionados sempre fora do plano, devido ac impedimento estérico,
No grupo N—EL, a ressonidncia da metila Z deverd ser observada em
campo mais alto do gue a metila E, o que estia em perfeito acordo
come © modelo anisolrdpice de Faulsen Todtioo.

Nas MN.N-dimetilamidas, a rotag3o da metila em rélat;ﬁo ao
nitrogénic, € livre. Quande um dos prdétons metilicozs estiwver
posicionade no plano do grupo amida (regifo de desblindagem?,
sempre havera dois prdétlons posicionades fora do plance {(regifZo de
blindagem>. Na média, isse resultaza na blindagem dos préotons
metilicos. FPortanto, o© sinal do prdton da metila Z aparece em
campo mals alto gque o sinal do préton da metila E.

A atribuigdo dos sinais das etilcetonas (e.g 3-Heptanona)d
apresentou  dificuldades, pois nessas cetonas ha dois grupos
metilénicos adjacentes a carbonila, e qgque exibem praticamente os
mesmos deslocamentos guimicos, o que tornou a atribuigio desses
sinais bastante dificil Cv. Fig. 15, p. 1289. O quarteto de H~2 e
o triplete de H-4 aparecem em campo baixo, como ﬁm miltiplete de
dificil res-olug&'o, pois estio superpéstos.

Do mesmo modo, a atribuigfo dos tripletes das metilas das
extremidades da cadeia alquila, e que aparecem em campo alto, &
dificil. Isso nos conduziu a efetuar um experimento com reagente
de deslocamento induzideo por lantanideos, na tentativa de resclver

esses Sinals.
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1.1. Deslocamento Induzido por Lantani dEOSl ,27,59,92

Em solugio alguns metals de transigEo interna, oS
lantanideocs ., formam complexc:_s reversivels com moléculas orginicas
gue possuam Jgrupos funcionais contendo elétrons nfe pareados,
disponivels a complexagdo (e. g RLCO. RCONH,. RNH, etc),

Tais complexos, provocam deslocamentos paramagnéticos ou
diamagnélicos no espectro de 1H, dependendo do metal utilizado., O
deslocamento quimico resultante da adig3o do metal ac composto
organico em solugdoc, ¢ conhecido como deslocamento induzido pelo
lantanideo.

Os reagentez lantanideos de deslocamento (RDL2? mais comuns
utilizados em REMN de j‘H, =30 os complexos de B-dicetonas do
BEurdpio (Euld e Praseodimio (Prd>. Esses reagentes s¥o soldveis em
CC!, & HCCl 5. Os derivados do Eurdpio sZo usados para provocar
deslocamentos paramagnélticos; e os do Praseodimio, para provocar
deslocament os diamagnéticos.

Os RDL. provocam deslocamentos diferenciados dos sinais de
alguns nucleos, simplificande og espectros de RMN de 1H, tornando
possivel a atribuigdo dos sinais em espectros complicados pela
super posigiEo de linhasi. A analise desses espectros & simplificada
devido aos acoplamentios spin-spin serem reduzidos em ordem.

A adig3o de pequena quantidade de quelato lantanidico
produziri4 um campoe magnético secundario, anisotrépico, interno,
adicional com alto poder de resoclug®o. Em cetonas, o deslocamento
induzide pelo lantanideo sobre s diversos CH, decresce

proporcionalmente a separagic dos M, a carbonila.
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A Figura 185 mostra o espectro expandido da S—Heptanona,
registradoe no espectrémetro Varian-300 modelco Gemini, no gqual
facilmente se distingue o sexteto do H-6 em 1,30 ppm, e o quinteto
de H-5 em 1,52 ppm. Os deois tripletes que se observa em campoe alte
a 0,82 e 1,0 ppm, pertencem a H-1 e H-7. Porém, n3o se pode
afirmar se € H-1 ou H-7 que aparece em camp§ mais alto.

O sinal que aparece em campo baixo, éntre z,20-2,40 ppm,
resulta da superposicfo de linhas do triplete de H-4 e do guarteto

de H-Z2, o gque torna dificil a atribuigXe, pois n¥o se pode afirmar

com certeza, se & H-Z ou H-4 que aparece em campo mais baixo.
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Figura 15, Espectro de RMN de 1H expandido, da 3-Heptanona em CCl

Na Figura 16a-d, est 3o registrados o espectros da
3-Heptanona apés a adi¢Zo de pequenas quantidades do RDL C7.2 my;

5,0 mg; 5,4 mg e 4,0 my, respectivamented).



130
i

ey

i P
: h )il

T T
2. £ 4 pia

2]

Figura 168. Espectre de EMN de 1I-I da 3-heptancna em (Cgi,. com
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A anil ise desseé espectros mostra que o triplete em 1,0 ppm
sofre deslocamento paramagnético, aparecende em 1,80 Pem na figura
16d (A6 = O,30 ppmd, enquante que o outro triplete praticamente
nde muda de local, sofrendo pequens deslocamento paramagnético de
0,82 para 1,02 ppm (A& = 0,10 ppmd. Isso permite a distingfio das
metilas, pols a que se desloca mais & a metila que estid mais
proexima ao grupo carbonila.  Assim, o tripleto em 1,0 ppm no
espectrae da Figura 15 pertence a H-1, e o tripleto em 0,92 ppm
peritence a H-7.

O multiplete em 2,20-2,40 ppm da Figura 1%, de dificil
resclugio, pertence a H-2 e H-4, cujos sinais estIc sSuperpostos.
Esses protons, sofrem deslocamento paramagnético, conf orme
demonstra-o a figura 16a-d, aparecendo entre 2,90-2,10 ppm na
figura 16d CAS = 0,70 ppm3. Na figura 16¢ a regiZfc entre 2,7-3,0
ppm, onde situa-se esse multi#lete. foli expandida sendo mostrada

na Figura 17.

2 4
AL L
- T ENT .
-~ oy “r
: : a0
A
i ‘-’l- n_! ﬂj l
Con
i . A
ERERY R
B
1 Jf i .‘lvil.n r
Cohal 15‘ ‘
s Ji’ii " 1‘
oYY . /;
5. i ¥} %
l‘ j ¥ \
I'L Ii )
/’/i\‘j ’ \—\
- 3_ — ::»: e ; 20 ' 2 70

Figura 17. Espectro de RMN de IH expandide da 3-Heptanona sm CCH s

com adigHo de Eulfod), [p = 3,48.10“3]
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A observacio da Figura 17 ﬁermite a disting3o dos prdtons
a-metilénicos, pols o multiplete estid resolvido. O triplete em
2,84 ppm pertence a H-4, e o quarteto.em 2,87 ppm pertence a H-2.

Oz protons H-5, H-8 e H-7, que estdo mais distantes do grupo
carbonila, praticamente n3c variaram de posic¢dEo, sofrendo pequeno
deslocamnent o paramagnétice, conforme se pode wverificar quande s
oheerva as Figuras 18a-d.

Do exposta s pode generalizar gue nas etilcetonas, =
triplete da metila mals préxdimo & carbonila aparece em campo mais
baixe. O sinais dos hidrogénios metilénicos a~carbonilicos podem
ser distinguides, pois o quarteto aparece em campo mals baixo que

o triplete.
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>inais das demaiz etilcetonas foram feitos
por comparagdo com of sinais da 3-Heptanona, estando registrados
na Tabela 32, p. 137.

Esses especiros demonsiram a importincia da utilizag®o de RDL
para simplificar espectros complicados pela superposigio de
linhas, & permitlir a atribuicg¥do de sinais em RMN de 1H.

Os sspeciros dos demais compostos nio apresentaram
dificuldades. As figuras dos espectros dos compostos preparados ou
purificados, =e encontram no Apéndice A NZo foram agqui
apresentados, vizsto que nio =50 passiveis de qual quer
interpretag Zo mais aprofundada, e oz valores dos deslocamentos

quimicos se encontram nas Tabelas 24-34.
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Tabela 24. Deslocamentos quimicoga de Hidrogénio~i de Acidos e ésteres

cie acidos carboxilicos.

Compostos

& Cppmo

H-2

H-3

H-4 H-% H-& H-7

H-1~ H-2"

)
Pentilmalonato de etila

Aci do heptanéﬁcec

Heptancato de etila”

3,19 1,809 1,10-1,50™

s b
Z,31

1,051,887

2,20 1,20-1,80"

0,80 4,15% 1, 2t
o,s0" 12,12°

o,00" 4,089 1,20

a: em tetracliorestio de carbono,

singletes, L:

triplete,

guartete, m:

. a
Degsiccamentos quimicos

a partir do TMS,

de Hidrogenio-~i

o <

R = COEL; R = H s:

miltiplete.

de Gloretos de

acila.
0
7 3 g
5 2
p \\“Nﬂl
& Cppmd
Compostos H-2 H-3 H-4 H-5 H-6 H-7
- - . t st 1.
Cloreto de butanalla e, 80 1,75 1,00
Cloreto de pentancila z,80' 1,15-1,80" o,o2t
Clorete de hexanoila z,88" 1,70 1,10-1,30™ o,e0"
Cloreto de heptanoila 2,88'  1,70™ 1,10-1,50™ o, 00"

a: em tetracleoreto de carbono,

plete, st: sexteto,

a partir do TMS, G

triplete, m: multi-
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Tabela 26. Deslocamentos quimicosa de Hidrogénio-1 de Amidas primarias

)
7 = 2 ”
& < 2 c\:"
Ha
& Cppmd

Compostos H-2 H-3 H~4 H-5 H~6 H~7 H-1°
Fropanamli da z,258°% 1.1 o 5, 60°¢
But anami ciab =, n‘i‘:‘()t 1, 53‘3est O . QO" 5. 5O
Pentanamidas e.20'  1,10-1.50™ 0,a0" 5, 40°%
Hexanamida 2,20 1,10-2,00" o,a0" 5, 505
Heptanami da z,20" 1,88"  1,10-1,80" 0,80' 3,50°°

a: em clorofdrmio deuterado, a partir do TMS. b: disponiveis comercial
mente. sa: =inglete alargado, t: triplete, g: quartete, st: sextetg,

m: multiplete.

Tabela 27. Deslocamentos quimicos® de Hidrogénio-i de Nitrilas.

[ 4 2
?/\5’/\3/\@1
& Cppmd

Compostos H-& H-3 H-4 H-3 H-8 H~-7 H—&
Acetonitril ab 1,90°%
Butanonitrila E,BDf~ 1 ,6531 1 ,05"
Pentanonitrila a,20"  1,20-1,00" o, 05"
Hexanonitrila 3,30‘ 1,10-1,88" 0,90"
Heptanonitrila 2,258'  1,10-1,88" o, 00"
Octanonitrila® 2,25  1,10-1,90" 0,80

a: em tetracloreto de carbono, a partir do TMS, b: disponiveis comer-

cialmente. t: triplete, st: sexteto, m: multiplete, s: singlete.
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Tabela 8. Deslocamentos quimi cos® de Hi drogénic-1i de N,N-Dimetilal

—guilamidas o

4 = E] " .
= % 2 &\Ni
W\// ﬂeg

& Cppmd

Compostos H-2 H-3 H-4 H-B H-6 H-7 H-1’E H~-1’2
N, N-Dimetil propanami da 2,20% 1,00" z,90° z,80°

, L. o i st L =3 %
N.N-Dimetil butanamida 2,20 1,807 0,80 2,85 2,885
N, N-Dimetil pentanamida z,20" 1.10-1,807 0,00 C2,e5° 2,858°
N,N~Dimetil hexanani da 2,20 1,10-1,80" o,00" =,00%° 2,80°
. , L iy e b m R Ay - S S
N, N-Dimeti: ]l heptanamida =, =0 1,10-1,80 o,80 2,80 =,80

a: em tetracloreto de carbono, a partir do TS, =: singlete, t:triple-

te, o guartete, st: zexteto, m: multiplete.

Tabeia 9. Deslocamentos quimicoga de Hidrogénio-l de N, N-Dietilal

cjuil amidas. T‘I

s s 3 * *
4 2
TN N [CH:SHg]
2

& {ppmd
Compostos H-2 H-3 H-4 H-5 H-8 H-7 H-1~ H-2'
N,N-Dietilpentanamida z,20" o0,80-1,80" 0,00 3,287 o
N, N-Di ot 11 hexanami da z,20" 0,80-1,80™ o,aot 3,207 ¢
N, N-Dietilheptanamnida 2,20' 0,80-1,80" 0,90 3,28%

a: em tetracloreto de carbone, a partir de TMS. L:triplete, g guarte-—

te, m: multiplete. Cx: 0,80-1,80M
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Tabela 30. Deslocamentos quimi cos® de Hidr ogénic—1l de Ticésteres

metilicos

[¥]
7 =3 3 ll 4’
& + 2 \/

& Cppmo
Compostos H-& H-3 H-4  H-8 H-6 H-1"
Propanctiocatc de S-metila z2,60% 1,20" 2, 30"
Butanctiocato de S-metila 2,50 1,70°' o,o5t 2, 258°
Pentanoti cato de S-metila 2,88 1,10-1,80™ o, 00" 2, 28%
, , i m " A -
Hexanoticato de S-metila 2,80 1,685 1,10-1,48 O, =Z,28

a: em clorofdrmio deuterado, a partir do TMS. s:singlete, t: triplete

g: guartete, sit: sexteto, m: multiplete.

O compostos disponivels comercialmente e que foram utilizados

nesse trabalho, s3o descritos a seguir nas Tabelas 31 -34.

Tabela 31. Deslocamentos quimicésa de Hidrogénio-i de Fluoroalcanos.

s a 1
N NG
& Cppmd
Compostos H-1 H-2 H~-3 H-4 H~-5 H-6
dt m t
1 -Fluorochexano 4,407 1,10-2,00 ©,a0

a: em clorofdrmic deuterado, a partir do TMS. dt: dublete de triplete,

Lt: triplete, m nultiplete.
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Tabela 32. Deslocamentozs quimi cos® de Hidr ogénio-1 de Metilcetonas.

o)
8 & s “
7 o3 a \1
& Cppm
Compost os H-1 H-3 H~4 H-% H-8 H-7 H-8 H-9 H-11
=-Pent anona 2,15% 2,40' 1,60%'0,00"
2-Hexanona - z2,10% 2,40 1,08-1,70" o0,g0
SOt ancna 2,12° 2,40 1,10-1,80™ o, 88"
) ] L ™m i
Z-Nonanona 2,107 2,40 1,101 .80 Q.82 )
2 _Undecanona 2,10% 2,40 1,10-1,70™ o, 88"

z: em clorefdormio deuterado, a partir do TMS. s:singlete, L: triplete,

t: sexteto, m: mulitiplete.

i

Tabsla 32 Deslocamentos quimicasa de Hidrogénio-i de Etilcetonas.

o
9\/’?\;/5\/g\/:l
8 & -+ 2
& Cppmd

Compostos H-1 H-2 H-4 H-8 H-B H-7 H-8 H-2
3-Hexanona 1,08 2,20-2,80" 1,80%" 0,00

t - R ™m m A
Z-Octanona 1,08 2,20-2, 860 1,20-1,80 0,80

t - ™m m 1
F-Nonanona 1,04 =, 20-2, 60 1,20-1,80 0,20

a: em clorofédrmic deuterado, a partir do TMS. t: triplete, m: multiple

te, st: sexteto.



Tabela 34.

i38

Deslocamentos quimi cos® de Hi drogénio-1 de Butilcetonas.

0
I . 4
WW
4 F4
& Cppmd
Compostos H-1 H-2 H-3 H—4
H-Nonanona 0,s0 1,10-1,80" 2, a0

a: em clorof’ormic deuterado, & partir do TMS. t: triplete, m: multiple

te.
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2. Espectros de RMN de Carbono-13

A atribul¢do dos sinais dos espectiros de RMN de Carbono-132
fol feita <om base nog seguintes critérios}"?: a2 intensidade do
sinal. b2 deslocamento quimico e mnmultiplicidade do sinal no
especiro parcialmente acoplado (SFORDY) e desacoplade (DFL).
confronto com dados da literatura. d) aditividade dos efeitos dos
substituintes.

Os dados de deslocamentos quimicos dos compostos preparados
para esse trabalho encontram-gse nas Tabelas 35-45 Cv.pl149-15'83.
Os dados de deslocamentos gquimicos de Carbono-12 da literatura
para oz compostos usados na discussio que segue, encontram-se nas
tabelas do Apéndice C.

A RMN de Carbono-13 € muito sensivel & distribuicXo de carga
nuclear. A distribuig¢fo elebirénica ¢ um dos mais importantes
fatores influenciando as propriedades fisico-quimicas da molécula.

4 equac3o da constante de blindagem paramagnética Cv. p. 17>,
que controla os deslocamentos quimicos & a constante de blindagem
nuclear, contém termos que relatam a dependéncia de o*P 2 densidade
de carga, & também a ocutros fatores.

De acorde com aquela equag¢3o, quanto maior for a densidade
eletrdnica nuclear, maior & a blindagem daquele nucleo, o qual
aparecera e-m campo mais alto ne especiro de 13(‘.:.

Embora os deslocamentos quimicos também dependam de outros

fatores que a distribuigio eletrdnica, as teorias bem aceitas dos

deslocamentos quimicos indicam gque para algumas séries de

compostos a distribuig¢fio de carga ¢ fator dominante mna
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determinag&Ho dos deslocamentos quimicos. Portante, em algumas
séries de compostos, &éles podem sger utilizados como medida
experimental da distribuic¢io de carga}‘l?.

O deslocamente quimico de um nicleo ¢ uma propriedade
resultante da interagio entre a denzidade de carga com o campo
magnético =xierno aplicado sobre aguele ntcleo.

Em 1974, Fliszar Goursoti e Dugas45 utilizando caleule ab
inttio de orbitais moleculares a nivel STO-3G, encontraram uma
correlagic perfeita entre desiocamento guimice de 13(3 e densidade
de carga em alcanos (v. Fig. 4, p. 8B).

Em algung grupos funcionais, os resultados dos cilculos da
mecinica guantica n3e sfc isentos de dificuldades, que podem
conduzir & densidades de carga que nio correlacicnam bem com os
deslocamentos dquimicos. Isso decorre da limitag3o do método de
calculo, e tambem a outros fatores que também afetam o'p e oS
deslocamentos guimicos.

A distribuigfo da carga eletrénica molecular n3o ¢ homogénea.
Nes alcanos, a densidade eletrédnica cresce do centro para as
extremidades da moléculald'l. Nesses composteos os cdlculos da
mecinica guintica indicam que o excesso de densidade de carga
eletrédnica esta linearmente correlacicnado com os deslocamentos
quimicos de Carbono-13. Issc estéd ilustrade na molécula do hexano, .
onde sZo i‘ndicadas as densidades de cargas e os deslocamentes

13
quimicos de C, estando estes Gltimos entre parénteses.

O,14%3 O,1176 O, 1694

O, 14654 O,4476 O, 1193
{22 ,8> {3d,9) {43 ,72

£ A8 ,7? (B4, s 122 .8
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Nos alcanos, os carbonos das extremidades aparecem em c SZMpc
alto no espectiro de RMN, pois estZo mais blindados. Isso indica
que deve existir uma polarizagio da nuvem eletrénica molecular,

blindande as extremidades da molécula (regifo pontil .hada.) .

Nos compostos alifaticos n3Eo ramificados que apresentam um
substituinte X no C-1, os efeitos do substituinte devem ser
considerados na predigdo das atribui¢Bes dos sinais. Esses efeitos
foram discutidos nos capitulos precedentes e variam de acorde com
a natureza do substituinte,

Em geral, o substituinte utilizado ¢ mais eletronegati vo do
que o carbone a gque se liga, desblindande C-1. Assim, o]
substituinte deve contribuir para a formagZio de uma regiZc de
desblindagem nessa extremidade da molécula, possivelmente por
combinagdc de efeitos, como os efeitos indutivoes que atuam até C-1
e C-2 e efeitos de campo elétirico que atuam a distincias majores.

Noa composto 1-Cloroexano, por exemplo, sob efeite do campo
magnético externo aplicado, o efeito do substituinte provocaria a
polarizagdo da nuvem eletrénica molecular de modo a desblindar os
carbonos C-1, C-2 e C-4, que aparecem em campo baixo, com a
consequente blindagem de C-B, C-5 e C~3, o quais aparecem em

campe alto. :
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Isso significa gque do centro da mol écul a para as
extremidades, cresce a blindagem na regiZc onde situam-~se os
carbonos C-3, 08 e C-56. Do mesmo mode, cresce a desbli ndagem do
centro para a outra exiremidade onde esta posicionado o

substituinte (C-4, C-2 & C~-12.

A observagic doz deslocamentos quimicos no espectro do

1-Clorcexano mostra que isto & o gue efetivamente ccorre.
za,n 27,6 4%, 2

i4,6 at, 7 83,5 I

Azzim, a2 atribui¢®es dog sinais de compostos alifiticos com
© substituinte posicionadoc no C-1, podem ser preditas pelo uso dos
procedimentos aqui expostos, bem como por cilculos empiricos ou
por compar agio baseada na reconhecida tendéncia de um dade carbono
no espectro de compostos anilogos descritos na literatura,

A= N,N-dialquilamidas apresentam a ligag3o amidica com o

carater de dupla ligag3o.

2
B . A1 O~ + Ry
-—< T QU
R>C 2 R/mm<,
E
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Iszo conduz a2 n3oc equivaléncia geométrica e magnética dos
substituintes do nitrogénio mesmo guando Ry =  Rg Ezses
substituintes ndo equivalentes podem ser considerados em posig¥o E
ou £ em relagic & carbonila, devido a alta barreira de rotagZo em
torno da 1igacio —CONR -

A origem da n3o equivaléncia magnética tem sido atribuido a

. 7,138 ;
perturbagfes estér1cas4 13 » ao efeito de campo elétricosa e a

anisotropia do grupo carbcmila?s’loo.

Efei tos anisolrdpicos do grupo carbonila sobre o grupo ligado
ag nitrogénio provocam o deslocamento diamagnéiico obser;vada para
o2  carbonos do  substituinte 2Z. O momento guadrupolar do
nitrogénio provoca © alargamento do sinal deos carbonos ligados a
ele. Assim, a alribuigdo dos sinais desses compostos fol feita sem
maiores odificuldades,

Nags nmnitrilas, & conhecida a tendéncia de C-1, o carbono
a-metilénico, ser o triplete que aparece em campo mais alto que os
demais —CH,, devido a blindagem anisotrdpica do grupo ciano.

A atribulcio dos sinais dos ticésteres metilicos nao
apresentou dificuldades. O sinal da metila ligada 2o enxofre
aparece 2m campo mais alto do que a metila do grupo acila,
possivelmente devido aos efeitos da polarizabilidade do enxofre,
efeitos anisotrdpicos e de campo elétrico do grupo carbonila,

Mo 1~?luoro&xano ¢ sinal do C~1 no espectro parcialmente
acoplado CSFORD3, mostra um dublete de tripletes, e no espectro
desacopl ado C(DFLD, mostra um dublete (1301? = 168,0 Hz]. c-2 & C-3
também mostram acomplamente com o fluor, rko que facilita a sua

atribuic¢&o {ZJ = 19,5 Hz e °J = 4,8 Hz].
LF oF
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A atribuigZio dos sinais dos carbonoz metilénicos dos
compostos descriteos aqui, fol feita de modo anilogo aoc descrito
para ¢ Cloroexano,

A atribuicZc dos sinais da 2-Hexanona, como consta na
iiteraturaizﬂ, mostra que o sinal do C-4 (31,9 ppmd esta
inéorreto.

De acordo com nossos cilculos o deslocamento do C-4 & 285,70

4 F4 =

pPpm: éC = éC Caw ﬁuoco

On
i

24,90 + 0,80 = 25,70 ppm.

Nés registramos o© espectiro bidimensiomal desse COMPosSLo
CHETCOR-2D, Figura 18) no espectrémetro Varian-300 modelo Gemini,
e observamos © sinal do C-4 em 25,2 ppm, confirmande a nossa
previsfo.

De acordoe com a airibuicio anterior, os efeitos empiricos

calculados 3o os seguintes: o = 30,4 8 = 7,0 e y = ~1,1ppm.
o
" 31,9 14,0
M
29, 4 48,5 23,8
De acordo com nossos calculos, os valores (aa = 28,4 2 = 0,3
e »y = ~-3,2 ppm) siEc mais consistentes com a tendéncia geral

observada péra essa série de compostos, conforme se pede verificar
guando se observa oz valores dos efeitos beta €0.8 0,8 0,3 1.0
O,g O,ES i;a e 0:8) =] gama C—a,d- "3’3 —3p1 “3,3 "'3,5 "89? 2

~3,22 das Tabelas S5 e 86 (v. p. 169 e 170).



145

T

!

i
124
i

[

1

Iy

i:}
acy
14
}l
\"j!
1
b

J
J

!

287

i

!

[

Bl

F

;

4a-]

3 B L [

\; 454
ey - e e e e
FE 3 Fa P JLE

£1 (e
Figura 18. Especiro bidimenssional (HETCOR-2D) da =-Hexanona em

tetraclorete de carbono.

A atribuigfo dos sinais da N.N-dimetilexilamina feitas por
Eggert e Djerassigs mostra que C-2Z e C~2% n3o coincidem com & nossa
atribuigdo. Nos calculamos og efeitos o, 3, ¥, & e & nesses
compostos e verificamos que C-2 e C-3 estavam trocados.

De acordo com a atribuicio de Eggert e Djerassi, o=z efeitos

empiricos calculados sfo os seguintes: 3 = 5,5 e ¥ = —4,4ppm.

23,2 27,8 60,1

45, &

14,8 32,3 28, 3
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De acordo com nossos cadlculos, os valores (3 = 4,7 e y = 3,6
ppm) s3o mais consistentes com a tendéncia geral observada para
essa série de composteos, conforme se pode verificar quande se
observa os wvalores dos efeitos beta (7,1 4,8 4,8 4,7 e 4,7 ppmd

e gama (-3,7 =-4.,8 -5,1 e -3,8 ppm> das Tabelas BB e S8 (v. p.

1688 e 1700,
23,2 28,3 S0, i
1‘T;’/’,fr/N\\\\‘\;:T;/"’,,’Nx\\\\\E\:g””,#’“E\s\\\xNMﬁz

Oz deslocamentos quimicos dos carbonos f & p dos compostos
1-Nitropentano, l~Nitroexano e 1-Nitroctano, mostram que C-2 e C-3
nic colincidem com 2 nossa atribuicZo. Més calculamos os efeitos o,
3, r, & e £ desses compostos e verificamos que C-2 e C-3 estavam
trocados.

No 1 -Nitropentano, de acordo com a atribuigio de Olah, Pfung
e Rawdahgg. os efeltos empiricos calculados s3c os seguintes: 3 =

8,2 e y = —-6,9 ppm.

13,7 27, 7 76,1

\/\/\w,

22.8 28,8

De acordo com nossos cialculos, os valores (3 = 8,1 e » = -8,8
ppm) s3o mais consistentes com a tendéncia geral observada para
essa série de compostos, conforme se pode verificar quando se

observa os valores dos efeitos beta (6,86 5,3 4,7 5,1 4,8 ¢ 8,0
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ppmY e gama (-4,6 -5,1 -85,8 -5,7 e -6,0 ppm> das Tabelas 55 e

568 (v, p. 1568 e 1700,

13,7 28, 8 7?6, 4

22.8 27,7

No 1—Nitrocexano, de acordo com a literat.urai7 os efeitos

empiricos calculados s3c os seguintes: 3 = 3,4 e » = -4,3 ppm.
22,5 27,6 75,8
"""’//wf\\\\\\\\\""f’,,’“\\\\\\\\’/”’,f/"\\\\\‘\ﬂ02
13, o 34,3 26, 2
De acordo com nossos calculos, oz valores {3 = 4,8 ¢ p = ~8,7

ppm) s3o mals consistentes com a tendéncia geral observada para

ecsa série de compostos.

22,5 26, 2 75,8
""gf’ﬂ"ﬂ\\\“\\“\v",4’/"ﬂ\\\\\x\\J’,f”/”~\\‘\H\\No2
13,9 84,3 27,6
No 1~Nitroctano, de acorde com a atribulgZs de Simonj“is, oS
efeitos empiricos calculados sZEo os seguintes: 2 = 32,3 e y = 4,3
ppm.
22,6 29,6 27,9 75,8

T~ T~ T T,

14,0 a4, 4 29,6 26, 2
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De acor do com nossos cilculos, os valores (3 = 5,0 e ¢ = —-6,0
ppm) s3¥c mais consistentes com a tendéncia geral observada Para

essa série de compostos.

22,4 29,6 26, 2 75,8

TN T T T T

NO,
i4,0 34,4 ze,. 6 27,9

A atribwuigede dos sinails dos demals compostos nfie apresentou

dificuldades. Az figuras dos espectiros dos compostos preparados ou

purificades se encontram no Apéndice B. NZo foram adgui
apresentadas , vizto U nEo 2Fo passiveis de qual quer
interpretagE o mais aprofundada. Oz valores de deslocamentos
gquimicos, dos  composios  preparados  para  esse  trabalho, Se

encontram nas lTabelas 3%-41. As Tabelas 42-4% contém os compostos

digsponiveis comercialmente, e gque foram utilizades nesse trabal ho.
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Tabela 35. Deslocamentos quim&cosa de C de Est&re$ de Acidos

carboxilicos.

& {ppmd

Compostos C-1 -2 (-3 C-4 C-8 -8 =7 C-17 C-2°

Pentilmalonato de =2tila 168,00 81 .5 26,9 23,4 31,4 22.3 13,8 80,3 14,1

Heptanoato de etila 171,686 32,8 24,7 28,7 31,5 22,68 12,9 50,2 14,2

z2: 2m tetraclorets de carbono, a partir do TMS,

Tabela 306, Deslocamentos quimicosa de 136 de Cloretos de acila.

S Cppm>
Compostos C-1 c-2 C-3 C-4 c-8 c-86 c-7
Cloreto de hexanoila 171.8 45,8 24,8 20,9 22,1 13,8

Cloretas de heptancila 171,828 46,8 £4,9 28,0 3.2 28,3 13,9

a: em tetracloreto de carbono, a partir do TMS.

Tabela 37. Deslocamentos quimicosa de 13C de Amidas primarias
& Cppmd
Compostos C-1 C~2 -3 C-4 c-8 C-B c-7
Propanamida 177,82 28,7 2,5
Butanamidal’© 179,8 37,1 18,9 12,90
?entanamidab 176,33 35,8 27,8 22,3 12,7
Hexanamida 176,85 35,7 25,1 31,8 22,85 13,7
Heptanamida 176,33 35,8 26,4 28,7 31,4 22,3 13,8

a: em clorofdrmio, a partir do TMS. b: disponiveis comercialmente. c¢:

em agua.
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Tabela 38. Deslocémentos quimicosa de 13{3 de Nitrilas.
S Cppmd
Compostos C-1 c-2 -2 C—4 c-8 C-6 c-7 -8
Acetonitrila 116,0 1.4
Butancnitrila 1ig,8 18,7 18,1 13,1
Pentanonitrila 118,00 18,8 27,4 21.7 13,3
Hexanonitrila iig,1 18,9 28,1 30,7 21,8 13,8
Heptanonitrila 18,2 16,8 £28B,4 28,2 30,8 22.3 13,9
Octanonitrila® 118,8 16,8 25,5 28,5 28,4 31,5 22,5 13,9
a: em tetraclorsto de carbono, a partir do TMS. b: disponiveizs comer —
clialments, (%) = indistinguiveis.
Tabela 3% Deslocamsntos quimicasa de 13C de N,N-Dimetilalqguil-
amidas.
& Cppmd
Compostos C-1 c-2 €C-3 C-4 C-B% C-68 -7 C-1"
N,N-Dimetil propanamida 171,88 26,0 9.2 E 36,86
Z 34,8
N,N~Dimetilbutanamida 171,00 34,7 18,3 13,9 E 36,7
Z 35,2
N,N-Dimetilpentanamida 171,00 32,8 27,1 22,8 13,9 E 35,8
Z 24,8
N,N~Dimetilhexanamida 171,1 32,7 24,6 31,6 22,8 14,0 E 36,7
Z 24,8
N,N-Dimetilheptanamida 171,00 32,8 24,8 28,1 31,7 22.5 14,0 E 36,8
Z 34,8

a: em tetracloreto de carbono,

=3

partir do TMS,
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Tabela 40. Deslocamentos quimicos® de 13('_‘ de N,N-Dietilalquil -~
amnidas.
& Cppm>
Compostos -1 C-=2 C-3 C-4 C~-B -8B C-7 c-1° Cc-2°
N,N-Dietilpentanamida 170,1 32,3 27,3 22,5 14,0 E 41.5 14,8
L2 38,7 12,2
N.N-Dietilhexanamida 170,1 32,6 24,8 31,6 22,5 14,0 E 41,8 14,85
Z 39,7 13,2
N.N-Dietilheptanamida 170.0 32.86 25,1 29,1 31,7 22,8 14.1 E 41.5 14,86
£ 38,7 13,2
a: em tetracloreste de carbono, a partir do TMS.
Tabela 41, Deslocamentos quimir:os;a de 13{: de Tiogsteres metilicos.
S Cppm
Conpostos C-1 C—2 C-3 C-4 -5 C~6 c-17
Propanotiocato de S-metila tgge,l 56,8 9,1 16.7
Butanotioato de S-metila 126,55 44,8 18,3 12,4 10,0
Pentanotioato de S-metila  197.6 42,8 27,1 21.5 13.0 10,5
Hexanotioato de S-metila leg,1 42,2 24,8 30,7 21,2 13,3 10,8
a: em clorofdrmio, a partir do TMS,
Tabela 42. Deslocamentos quimicosa de 13(: de Fluorwcalcanos.
& Cppmd
Compostos C-1 c-2 C-3 C-4 C-5 c-8
1-Fluorohexano 83,7 30,5 25,0 31,6 22,8 13,8

a: em clorofdrmio, a partir do TMS.
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Tabela 43. Deslocamentos qulmicosa de 13C e Mefilcetonas.

S Cppmd
Compostos C-1 C-2 -3 C-4 C-B (C-&8 (-7 C-8 C-8 C~10 C~-11
2-Pentanona 29,0 207,6 44,9 16,7 13,0
Z-Hexanona Z8.8 207,2 42,58 28,2 21,86 13,0
Z-0Octancna 29,3 208,7 43,6 23,7 28,68 31,4 22.2 13,7
Z2-Nonanona 28,7 207.8 43,1 22,4 28,7 28,7 31,2 22,1 13,5
2-Undecanona 28,2 208,22 43,8 23,7 24,1 26,1 29,1 28,1 31,7 22,5 13,9
a: em clorofdédrmio, a partir do TMS.
Tabela 44, Deslocamentos qulmicoga e 13C de Etilcetonas.

& Cppmd
Compostos C-1 C-2 C-32 -4 -5 -6 C-7 o8 C-g
B—Hexanona 7,0 28,0 209,8 42,4 15,68 13,0
2-Octanona 5,9 34,80 208,55 41,4 22,8 30,8 21,8 13,1
B-Nonanona 7,1 35,0 209,77 41,68 23,3 28,4 31,1 21,89 13,3
a: =2m clorofdrmio, a partir do TMS.
Tabela 45, Dezslocamentos quim@cosa de 13C de Butilcetonas.

& Cppmd
Compostos C-1 C-2 C-3 C-4 c-5 c-8 C-7 c-8 C—-3
S-Nonanona 13,1 21,8 25,4 41,8 208,2 41,6 25,4 21,8 13,1

-

em clorcfdrmio,

a partir do TMS.
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IY. Cilculos Empiricos dos Deslocamentos Quimicos de Carbono-13
i. Método de Djerassi-Eggert

Os deslcocamentos quimicos de aminas terciarias do tipo RNMo,
e RNEt,, onde R € um grupo algquila contendo de 1 a & aAtomos de
carbonos, foram calcul adas de acordo com o] método de
Dijerassi -Eggertgg usando a Equag¥o 13 (v. p. 43).

Para efeitoc de calculos, © nitrogénioc da amina ¢ substituido
por carbono, e os dados de deslocamentos quimicos dos alcanos
corresj:uondentes encontram—se no trabalho de Lindeman e Adams77,

Os wvalores do parémetro C de corregfio estérica devide a
ram:ficag8o, foram escolhidos considerando-se aqueles que exibiam
a melhor semelhanca com as estruturas dos compostos estudados.

Devido as limitagSes do méiodo de Djerassi no c&lculo dos
deslocament os guimicos dessas N,N-dialgquilaminas, nés tambom
incluimos agqui, os resultados desses cilculos usando o método do
efeito globallil, para fins de comparag¢fco, Os resuliades, estio
registrados naz Tabelas 46 o 47,

No apéndice D encontram-se os cilculos efetuados. Os valores
de A, B, C constam na Tabela 116, p. 398, e os efeitos empiricos
utilizados no método do sfeito global, na Tabela B89, p. 173.

Analisando-se as Tabeslas 46 e 47 podemos observar que, até
onde as limitag@es do métode o permitiram, a concordincia &
razodvel para os carbonos C-1 e C-2. Entretanto, a partir de C-4 o
método de calculo falha, devido a falta de dados do alcano

s

correspondente no trabalhe de Lindman e Adams’ ', bem como as

dificuldades na sscolha do parametro C.
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Tabela 46. Deslocamento quimico de Carbono-13 de N-N-Dimetil aming

a
alcanos

% 8 4 i’
,J//’#ﬁ\\HM\mf/””M\\\\Nf’f”’\\\MNMe2
Compostos & Exp? & calet & calc@ AS® &6d
CHaNMe, <C~1 47,6 47,3 43,8 0,3 3,8
CHLCH,NMa, Cc-1 53,2 52,4 51,8 0,8 1.4
c-2 12,8 13,6 10,8 -0,8 2,3
CHyCHLCHoNMe c~-1 61,5 53,4 51,5 -1,9 0,0
C-2 20,8 =2, 9 20,7 -2.1 O §
C-3 11,7 14,9 11,0 -3,8 o, 7
CHLaCHoCHoCH o NMe 5 C~1 29,2 50,68 8.2 -1.4 0,0
G2 29, 8 3.8 28,7 -2.0 0,1
C-3 20, 4 =3,0 20,85 -2.8 =0,1
C-4 14,0 13,1 0.8
tHaCHzCH:CHzCH:NM@E Cc-1 Sg} 5 €1,0 Egss -1,5 _0’3
c-2 27,3 =29, 3 27,4 —-2.,0 -0, 1
-3 28,5 3,8 20,2 -2,3 -0,7
C-4 22, 6 ez, B 0,0
o5 14,0 13,7 0,3
CH4CHLoCHLoCH L CHCHoNMe,, G2 50,1 60,9 28,8 -0,8 0,3
C-2 27,8 2e, 8 27,8 -2,0 -0,1
-3 28,3 28, 2 27,8 -1,0 0,8
-4 32,3 31,9 0,4
G5 23,82 &e,8 0,4
-8 14,3 13,7 0,8
ar em ppm, & partir do TMS, b referéncias 228, 35, ¢ métode de
Djerasgida {sDh = 1,06 n = 18) 4d: metodo do efeito glObaliil
(8D = £,88 n = 21) A& = & -

X cale,
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Tabela 47. Deslocamento quimice de Carbono-13 de N-N-Dietilamino-

a
alcanos

s s i i 2
/\/\\/\N [CHQCH:;]
2
Compostos & Exp? & calcet & caicé AS” Aéd
CHoNEL -1 41,0 37,7 37.2 32,3 3,8
CH3CHoNEL o Gl 45, 9 43,6 45,2 3,3 1,7
c-2 i2,6 12,8 10,2 0,0 2, 4%
CH;CH,CH,oNE L, C-1 55,0 53,0 54,8 2,0 0,1
c-2 20,5 22,1 20,4 -1,B 0.1
C-32 11,9 14,7 16,8 -2.8 1,0
CHLCH,CH, THoNEL c-1 53,2 50,3 52,68 2,7 0.6
C—-Z 30, 4 3.2 29,4 0,9 1,0
C-3 20,9 Z3,1 20,4 2,2 .5
C-4 14,2 13,1 1,1
CHaCHLCH, THoCHoNE L, C-1 52,8 53,2 -0, 4
T2 26, 9 27,1 -0, 2
C-3 29,7 30,1 -0, 4
C~4 22, 6 22,6 6,0
c~-5 14,2 13,7 0,5
CHQCH-zCHzE:H:CHzCHzNELz le ‘333 0* 537 8 "‘"oa 8
C2 2?,3* 27,3 C,0
G2 27, 4 27,4 0,0
c-4 31,9 31,9 0,0
o-8 22, 7 22,8 -0,1
C-86 14,0 13,7 0,3
a: =m ppm, & parlir do TMS b: referéncias 22, 35. c: método de
Dierassi 39 (=D = 2,44 n = 8) d: método do efeito global 111
(5D = 1,02 n =21 & SD = 1,21 n =89y A5 = & - .
onp calc.

C*d: inpdistinguiveis.
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2. Método do Efeito Global

Em 1988 nds utilizames com bastante gucessoea o mEtodo do
efeito gltbbalili (Equagio 12, p. 412, no calculo dos deslocamentos

gquimnicos dex 15 carbonos a-metilénicos, de compostos do tipe RX <X
Nﬂez, NE'E-:: I. OMe. OEL. SH. SEL. = R = Ma. EL. Pr. By Am e

Hexo -
Naguel 2 ocasifo, cobtivemos ewxcelente correlag®e linear entre
os valores dos deslocamentos gquimicos calecul ados e experimentais,

conforme o demonstra & Equac3c 81 Cr = 0,888 F = 13044 £ = 0,008

H

SE = 0.%52 n 180 e Figura 19,

BQ Ililatiiliiilijil-ll'

o o BO v eh e -
- 3 . : K
c | : : : I
ii 46"‘“"":""""'."':""""
C A : : : p
20 F - . 0. S
O:f{1:1f11!sf1!f:lrrtl'

O 20 40 50 80

Soat BXP

Figura 139. CorrelacZo entre 6Cee calculados e experimentais, em
alcancs monossubstituidos.

é 1,02 & .a - 0,821 (61>

Cafexpl = Clcocates
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0O sucesso da correlag¢do, nos encorajou a ut;ilizar o método no
calculo do deslocamento quimico de gualquer carbone da cadeia
alifatica saturada.

Noés o utilizamos para confirmar atribuicBes de sinais e
exatidio dos dados (v. p. 1443, Também © comparamos com outros
metodos de calculos empiricos, para mostrar a sua superioridade.
I=ss0 esta demonstrado nas Tabelas 468 e 47, onde o métedo do efeito
global mostra-se superior ao método de Djerassi, exibindo maior
precisic e desvios menores, exXplicaveis come consequéncia dos
critérios utilizades na determinagfo dos efeitos empiricos dos
substituintes.

& método ¢ autoconsistente, e mostra que a n3o aditividade,
quande presente, nio deve-ze a imprecisio dos dados, porém a
outros fatores.

O mé&ltodo do efeito global ¢ limitade ao use exclusivoe em
compostos sSaturados mono- ou  polissubstitulides, onde tem se
mostrado superior aos métodos similares,

0 método pressupBe aditividade de efeitos. Portanto, nZo pode
ser usado em compostos dissubstituidos geminais, onde a
proximidade entre os substituintes provocam efeitos nZo aditivos,
alterando os efeitos empiricos (v. p. 385D,

Para © sucesso do cilculo, impSe-se a necessidade da presenca
de pelo menos dois grupoes metilénicos, entre oz substituinﬁes X e
Y em moléculas do tipo X—G—Y¥, onde G representa a cadeia

carbénica,
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O método do efeito global é superior ac método de Maciel no
calculo dos deslocamentos quimicos dos carbonos metilénicos dos
derivados de etanos 1,2-dissubstituides, poigs exibe maior precisdo
e desvios menores (v. Tab. 48, p. 1859). Também & mais versitil,
pois pode contar com um numero maior de substituintes.

Os céilculos efetuados para demonstrar a aplicabilidade do
método, encontram-se no Apéndice D, e o3 efeitos empiricos

necessarios ao calculo, na Tabela Sg, p. 173.

3. Método de Maciel

O m&t odo de Maciel & de SO exclusivo Sm etanos
1,28-dissubstituidos. Nés calculamos os dezlocamentos quimicos dos
carbones metilénicos, de compostos do tipo X—CH,CH,—Y. onde X e
Y sZo substituintes, de acordo com o métodoe de Ma»:ie184 (EBEquagEo
14, p. 44D>.

Para fings de comparacZo, também procedemos os cilculos,
usando ¢ método do efeito globaliii CEquagde 12, p. 41>. Os
resultados obtidos estBo registrados na Tabela 48 Cv. p. 1890,

Para fins de cdlculeos, foi considerade C-1 o grupo metilénico
ligado 2o substituinte de maior prioridade, em acordeo com ©
preconizado por Can, Ingold, Prelogaiw

No apéndice D encontram-se os cilculos efetuados, bem como os
valores dos efeitos empiricos derivados por Maciel, registrados na

Tabela 117, p. 388. Os efeitos empiricos utilizados no métode do

efeito global, encontram-se na Tabela 59, p. 173.
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Tabela 48. Deslocamento quimice de Carbonoe-13 de Etano 1.2-dissubsg

x‘“ﬂmﬁ,,¢’yJME“‘\x

tituldos™

X—CH_,CHy—Y S Exp. & calc” & caleS as A&°
OMe OMe c-1 72,0t 72, 4 72,0 ~0, 4 0,0
I Mo c-1 10,0°% 12,2 8,0 -2,2 2,0
c-2 27,6 31,0 25, 8 -3,4 1.8
Br OH c-1 a5,3 97 34,7 38,8 0,6 -0,2
C-2 63,3 64,5 54,1 -1,2 -0,8
CN Mo c-z 18,7° 21,1 18,4 -2,4 0,3
C-2 19,1 18,7 17,5 0,4 1,6
OMe MeCO c-3 67,6°°% 71,7 65, 7 -4,1 1,9
c-2 43,7 38,4 42, 4 5,3 1,3
OH OH c-1 64,6'%* 68,5 63,8 -0,9 0,8
Ph Ph c-1 38,3 37 1 28,0 1,2 0,3
a: em ppm, & partir de THME. b mpetode de Maciel 24 (b = 2,88
no= 11) o método do efeito globallli (50 = 0,86 n = 11y A& =

& -

exp cale.
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Y. Determinacio dos efeitos empiricos em sistemas alifsticos n3o

ramificados.

Numa primeira etapa, efetucu-se um levantamento biblicgrafico
exaustivo de dados de deslocamentos gquimicos de Carbono-1i3 de
compostos alifaticos do tipo CnH

+1)( onde CnH representa uma

2n Zn-+l
cadeia carbdnica ni3o ramificada, e X um 4tomo ou grupo de Atomos
caracterizados usualmente como uma fungio organica (e.g. Br, OMe,
OEt, Me, etc). Os valores obtidos deste levantamento se encontram
nas Tabslas 74-115 do Apdgndice .

0= dados encontrados foram convertidos para a escala &
tomando-ge come referéncia o sinal do TS, utilizando-se para essa
convers3c oS  valores de deslocamentos gquimicos das  demais
referéncias CL£S,, CgHg, #tcd de acordo com os valores determinados
por Levy e Cjargioli?a.

Como uma primeira conclus3c, verificamos wuma rarcavel
variabilidade nos dados de deslocamentos, guimicos em funcIo das
condi¢Bes de determinagdo (solvente, concentragio, temperatura,
etc), e de autor para autor.

Assim nos cascs de duplicidade de informacdes, foram
escolhidos ©f dados de espectros determinados em solvente inerte,
2m maior diluig3o, mais recentes = mais consistentes.

Az referéncias biblicgraficas correspondentes foram reunidas
as demais referéncias deste trabalhe e se encontram na secgEo

"Referéncias Bibliograficas®.
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A partir dos dados obtidos nesse levantamento bibliograficeo,
foram calculados os efeitos empiricos Ca, 3, ¥y, &6, £3 para cada
substituinte X, considerando-se sempre o substituinte como um
tode, i.e. come uma entidade determinada (e.g. OEL. MeCO. NMeo, -
etc), em fungio do numereo de atomos de carbono da cadeia, os gquais
s3o apresentados nas Tabelas 49-53.

A inspecdc das Tabelas 48-53 mostra que hi poucos dados na
literatura sobre amidas primarias, dimetilamidas, dietilamidas.
nitrilas, cetonas e ticészteres metilicos, especialmente os
compostos <com mais de 4 atomos de carbone para diversas fungBes
simples, correlacionadas através de reagBes quimicas relativamente

simples (=.49. RCOOH

> RCOCI

> RCONH,—> RC=N, etc).
Inicicu-se por essa raz8o a sintese desses compostos, conforme &

descrito no inicio deste capitulo e na secclo experimental.
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Tabela 49. Efeitc alfa® em compostos alifiticos n3o ramificados.
numero de dtomos de carbono da cadeia carbénica

x® 1 2 3 4 5 & 7 8 o

M %,0 10,2 g.5 9,3 9,1 9,1 2,1 8,0 e,e

%3 17,7 19,2 19,2 18,8 18,5 18,8 18,8 1ig, 4

Pr 15,4 18,9 16.5 16,2 15,8 18,0 16,0 :

Bu 18,0 17,1 16,8 16,4 16,3 18,4

Am 16,0 17,1 i8,.8 18,8 16,4

i-Fr 26.6 25,8 26,5 28,8 25,8 25,5

t.~Buy I3, 36,8 31.8 31,0 30,7

= 72,8 74,3 68,8 70,8 70,6 70,3

1 27,4 324,82 31,3 31.5 21,0 3,5 21,8 31,2

By 12,8 22,6 20,3 20,1 18,8 19,9 19.8 ig,.6 19,7

1 -i8,2 -8,8 -5,4 -86,0 -8,8 -7,8 -1,0 -7,0

O 2,2 51,3 48,2 48,3 48,1 48,2 48,1 48,0 48,1

OMe 52,0 62,0 98,3 59,8 89,3 S8,7

OEA fe.8 @0,.2 57,1 57,4 57.2 56,8

OO M 53,8 54,7 50,7 Si,2 50,9

=H 2.2 12,4 11,0 11,5 10,7 10,8

SMe 21,86 20,2 21,0 20,6

SEL 18,8 18,6 17,7

SOMe 42,4 42,1 41,3

SO Me 44,85 42,% 38,9 40,8

SO,H 45,6 45,6 44,3 44,4

SOCE S4,7 B2,7 51,2

SO H 41,4 40,9 38,3 239,00

NH 30,6 20,8 28,4 28,3 28,9 28,9 28,7 28,6 28,7

NMe 8.9 47.8 46,1 46,1 42,8 46,4

NEt 42,2 41,2 38,6 40,1 39,1 30,3

NO,, 63,7 65,1 82,0 B82,3 62,4 62,1 51,8

chCHg 21,1 21,0 20,8 20,7 20,3 20,3

CHO 32,8 31,0 20,3 30,8 31,6 30,1

Mell0 32,9 20,0 29,8

ELCO 2,7 28,0 28,2

PrCO 23,3

BuCo 30,1

C=CH 4,2 4,8 4,8 4,8 4.6 4,4

COOH 22,1 21,9 20,8 20,2 20,8 20,8 20,85 20,4 20,3

COOMe 2z,8 21,8 20,7 20,8 20,8 20,5

COOEL 23,2 22,1 21,0 21,1 20,7

COCl 35,8 38,2 33,5 33,8 33,3

COEMe 32,8

CONH,Z 27,1

CONMe 23,6

CGNEtﬂ 23,2 20,1 19,

(;:':)NP':“._z 3,8 20,7 19,7

CONBu., 23,8 20,8 19,7

CN 4,8 3,3

Ph £2,8 22,6 23,1 22,8 22,9 22,7

a: em ppm. b Adtomoe ou grupo substituinte em carbono alfa.




163
=]

3 4 5 & 7 8

numero de Atomos de carbono da cadela carbénica
2

Tabela 50. Efeito bet.aa em compostos alifAticos n3o ramificados.
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em compostos alifiticos n¥o ramificades.

a

Efeito gama

Tabela %91,

carbdnica

a2
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Efeito delta® em compostos alifaticos nZEo ramificados.

Xb

numero de atomos de carbono da

B8

cadela carbdnica
g

Me

Et

Pr

Bu

Am
i-Pr
By

F

i

Br

I

CH

CMe
OBEL

O OMe
SH

SMe
ZEL
Z20M=
SOEM@
SQzﬂ
SOCL
SO4H
NH.,
Nﬁez
N;:,‘Lz
N02
CH=C
CHO
MelC O
ELtCO
n—PrCoO
n—BulQ
C=CH
COOH
COOMe
COOEL
COCL
COSMe
CONH2
CONMe2
CGNEtQ
CONPrz
CONBU2
CN

Ph

v v ¥ W B ¥ ow

-

- W

Y

N RO RO ORS00I ,RWTNOD 0O

O 00CrOCOOCCOOCOoOOCOOO00000O0C00COC0

~1

COCOoOO

v w w

w3 w

1,0

1 b}
v % W M % W W W W v ow oW W

COQCOO0OCODOOOOO0C0

-

HFLREORNREFONDNN WM

.8

-0, 2
0,2

0,6

0,6

' |
QCOCOQ

w w oW v W w

OO &b

-0,2

7
¢
e
¢

O b 1Y

»
#
¢

0.8
0,8

¥
r

C,4

C,.4

-0, 8

C,1

a: em ppm,

dtome ou grupo substituinte em carbono delia.



Tabela 53.Efeito epsilana

i86

em compostos alifaticos n3io ramificados.

numer o

de atomos de carbono da ;adeia carbdnica

8

a

Br

o

O
OEL
OCOMe
SH

SMe
=Et
SOMea
SQZMQ
SO%H
SOCL
f:{.)aH
NH2
Ngez
NEL
NG
CH=CH 2
ZHO
Me(CO
ELCO
PrCO
Byl
C=CH
COOH
COOMe
COOEL
oG
COSMe
CONH
CONMe
CONEtL
CONPF
CONBu
CN

Fh

N NN

N e w v ¥ ¥ % w oW @ v

COCORrOCCODDOOO0

'S

WhwuPoOha-srP gy O

-

OGS OCOO0O

N SO0 Wwo

°

D00

*

o

0.6

VOO0
GO

v W

L]

-« w

1
HO W bW

|
OCOOLO0

- e w

-0, 4
-0,2
-0,1

'?

C.0
G, 1
0.1

0,8
-0, 4
~-0,7
-0,1

G,2
0,3

0.4

0.1

a: ©m ppm.

b: atemo ou grupo substituinte em carbono epsilon.
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Assim, numa segunda etapa refez-se as Tabelas 49-83,
incluindo-se ©s novos dados dos efeitos empiricos para os grupos
dimetilamida, dietilamida, amidas alifiticas, nitrilas, cetonas e
ticésteres metilicos, por nos determinados a partir dos dados das
Tabelas 35-48 (v. p. 149-1%2).

A novas tabelas dos efeitos empiricos, Tabelas S4-58 s3o
zpresentadas a seguir. A partir dos dados destas tabelas,
determinou-se o5 valorezs médics dos efeitos empiricos para os
grupoes estudados., gue $3¢ apresentados na Tabela 59.

Os crltéréos usados para a determinzagfo do valor médio desses
efeitos foram 22 o5 primeiros valores da série foram desprezados,
devide & sua grande variabilidade, b)Y determinou-se por média
aritmetica a partir de C-3, o© valor mais provavel para esses
efeitos, considerando apenas o conjunto de dados com valores mais
proximes entre si

A segunda conclusdo a2 que se chega ¢ gue os efeitos empiricos
variam muito para os primeiros membros da férie, tornando-se
praticamente constantes a partir do 32, 42 oy 82 composto.

Com a finalidade de analisar mais detalhadamente essas
variagles procurcu-se dividir os substituintes estudados em garupos

gue apresentassem semelhangas estruturais.
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Tabela S54. Efeito alfa® em compostos alifiticos n3o ramificados.

b

numero de Atomos de carbono da cadelia carbdnica

X 1 2 3 4 5 & 7 & o
Me 8,0 10,2 2,8 a,8 5,1 a,1 9,1 9,0 2,8
Et 17,7 18,2 18.2 18,8 18,5 18,5 18,5 18,4

Pr 15,4 18,2 18,3 18,2 15,8 16,0 16,0

Bu 18,0 17,1 18,8 18,4 18,3 15,4

A 16,0 17,4 18,82 18,8 16,4

i~Pr 26,8 25,8 28.% 28,8 25,8 25,8

. —Bu 32,8 30,8 3.8 B1,0 30,7

E 73,9 74,2 B, 70,5 70,6 70,0 70,3

o1 27,4 34,2 31,2 2,8 =;,1,0 31,8 31,8 31.=2

Br 12,8 22,6 20,3 20,1 18,8 19,9 13,2 19,6 19,7
1 -18,2 -5 -85,4 -8,0 -8, -~7,8 -8,0 -7,0

OH E2.2 Bl1,2 48,2 48,3 48,1 4.2 48,1 48,0 48,1
OMe 52,0 62,0 89,3 59,8 58,2 58,7

CEt sL,.8 BO,2 B7,.4 57,4 87,2 B8

CHZOMe 5z,.8 S4,7 80,7 Bi,2 50,8

SH 2,8 13,4 11,0 11,5 10,7 io.8g

SMe 1,5 20,8 21,0 20,8

ZEL 19,8 18,6 17,7

SOMe 42, 4 43,14 41,3

302Me 44,8 42.% 39,9 40,8

B0 H 45,5 48,8 44,3 44,4

SO 54,7 B2,7 51,2

SO H 41 .4 40,9 33,2 38,0

NH 20,8 20,8 zZB, 4 28,3 28,8 28,8 28,7 28,8 28,7
NMe 42,9 47,8 46,1 46,1 48,8 46,4

NEL 43,2 41,2 3F2.6 40,1 39,1 39,3

NO, 53,7 69,1 62,0 82,3 B2,4 62,1 81,9
CH=CH,, 21,1 21,0 20,8 20,7 20.3 20,3

CHO 33,% 31.0 20,2 30,5 31,86 30,1

MeCO 32,8 28,5 29,8 29,4 30,0 28,9 29,3 =2L,8 29,6
ELCO 30,7 28,7 28,0 28,0 27,7 27,9 28,2

FrCo 31,3 29,3 29,3

BuCO 31,1 30,1 28,5

C=CH 4.2 4,8 4,8 4.8 4,5 4,4

COoOH 22,1 21,9 20,8 20,8 20,8 20,8 20,% 20,4 20,3
COOMe 2.8 21,8 20,7 20,8 20,89 20,5

COOEL 23,2 22,1 21,0 21,1 20,7 20,1

CoCl 3B,8 3\,2 33,58 33,8 33,1 33,1 33,2

COSMe 22,5 30,8 26,2 29,7 29,8

CONH 27,1 23,0 21,7 22,5 22,0 22,1

CONMe 22,6 20,3 14,3 19,4 19,0 19,1

CONEL 23,2 20,1 18,7 19,2 18,9 18,9

CONPr 22,8 20,7 1,7

CONBu,, 22,8 20,6 19,7 :

CN 3,7 4,8 3,3 3,5 3,2 3,2 3,0 3,3

Fh 23,86 23,8 23,1 22,8 Z2.8 22,7

a: em ppm. b Atomo ou grupe substituinte em carbono alfa. Os

valores em negrito,

foram obtidos por nds.,
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Efeito beta® em compostos alifsticos n3o ramificadoes.

Tabela 55,

numeroc de dtomos de carbono da cadeia carbénica
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em compostos alifiaticos n3o ramificados.

a

Efeitc gama

Tabela 56.
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Tabela B7. Efeito delta® em compostos alifiticos nZEo ramificados.
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em compostos alifaticos nEo ramificados.

Xb

de Atomos de carbono da cadeia carbdénica
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Valores médios dos efeitos? empiricos dos substituintes

Tabela 59,

em compostos alifaticos nZo ramificados.

I
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Assim como primeiro grupo escolheu-se os grupos alquila: Ng;

EL, Pr. Bu © Am (Ltodos lineares). Como segundo grupo, oS grupos
alquila com aumento crescente da ramifica¢¥o: Me. EiL. j~Pr e tL-Bu
Como terceiro grupo, o halogénios [F, Ci.Br,1}. Como quarto
grupo, grupos contendo oxigénio divalente [ OH, OMe, DEL, OCOMe] -
Come guinto Jgrupoe, grupoes contendo carbond spze sp | HC=C, Ho O CH .
C=N, Ph]. Como sexto grupo, grupos nitrogenados [ NH,. NO.,> NMe,.
NEL,] . Como  sé&timo grupo, grupos  carbonila, carboxila e
carboxialquila [CHO, COCl. COSMe. CO,H. CO,Me, CO,EL]; e como
oitavo grupo, oS derivados do enxofre [ SH, SMe. SEL. SOMe, S0, Me.
SO,H. SOCH. S0zHl. O= graficos correspondentes s3o apresentados a

Seguir.
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Figura 20. VariagZo dos efeitos empiricos, em fungdc do ndmero de

dtomos da cadeia carbdnica, para grupos alquila lineares em

alcanos nZo ramificados.
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¥I. Interpretacio da wvariacio dos efeitos empiricos em fungfo do

nimeroe de dtomos da cadeia carbdnicsa.

A Figura 20 mostra a variagio dos efeiteos empiricos em fungHo
de numero de atomos da cadeia carbdnica para grupos azalguila
lineares em alcanos nio ramificados. Nessa figura. gquando se
compara o efeitoz empiricos entre os diversos grupos, s cbhserva
gque 2z substituigZo do hidrogénio do metanc por um grupe metila,
gerando a2 meldécula do etans, intreduz um efsite alfa para o grupo
metila de 2.0 ppm

No ca=zo do grupo =tilz, a subsztiituigio de um hidrogénio da

meetila, por outra metila, gerando a meoelécula do propane, provoca

H

um aumento do efeito alfa (agL 17,7 ppm).
Em grupcs contendo 2 dtomos de carbonc (X = Pr), interactes
estéricas entre o substituinte X e a metila (no butanced, polarizam

gz ligac@es H—{ eem direg3o ao carbono metilico, provocando

dezlocaments diamagndticr para o reforido czrbono, diminuindos o

efeite alfa {ap = 18,4 ppm).
Em grupoz contends 4, 8 ou maiz atomos de carbono (X = Bu,
Am, =tc), a s=ituagio ¢ semslhante ac czso anterior, de modo gque os

sfeitos eletrdnicos e estéricos sobre o carbone alfa sHo

minimizados, @ o efeitos alfa torna-=so praticamsnte constante

o

{aﬁu =a o= 16,0 ppm).
Quando se compara a variagio do efeito alfa com o aumento da

cadeia carbdnica, verifica-se por exemplo, no caso do efeito alfa

do grupo metila, gque &le aumenta quando se passa do etano (n = 1,
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X = 8,0 ppm} para o propanc (n = 2, X e 10,2 ppm> e em seguida

©

diminui no <aso do butanc e pentano (n = 3 e 4, o, = 8.8 ppmd e

em seguida =e torna praticamente constante para os demais membros
cdrie € > o~

da série (nn 2 5, X, = Q.0 ppmd.

Compar ando  exta variacXo com os valores das barreiras

rotacionais para a ligag3o c;—C,, onde C; respressenta o grupo

metilz., verifica-se gque se tem também a menor barreira reotacional
v* -
noe casa 4o etanc (AH = 2,88 keal /mol), que aumenia ao se passar
E ey L] . N " ]
para o propane (AH = 2,87 keal-smol), pars em seguida diminuir ne

K

)
m
in

de but.ano (AHT = 3,28-3,40 keal mol).

Azsim, pode-se concluir gue com o© aumento da cadeia,
inicigimente se Lem um aumento do efeito alfa, paralelamente a um
aumento da barreira rotacional. Em seguida héd uma diminui¢Zo do
efeite alfa & da barreira rotacioconal.

Quandce se considera o efeito alfa do grupo etila, a situacFo

k.

semelhant®. A barreira rotacional Ca—Co: e C, perience ao

¥*
upstituinte etila, aumenta do propance (AH = 2,857 kcal mol) para

in

o butano (AH” = 3,58 a 4,2 kcalsmol), paralelamente ao aumento do
efeito alfa do grupe etila de 17,7 ppm (propanod para 18,2 ppm
Chutanod .

Pode-se concluir que deve existir uma estreita correlag¢io
entre- a3 variag3o do efeito alfa e as interagBes eletrénicas e

estéricas gue governam o isomerismo rotacional nesses compostos.
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A Figura 21 mcsﬁra a2 variacdo dos efeitos empiricos em fung®o
de numero  de Adtomos da cadeia carbdnica para grupos alquila
ramificado=s, em alcanos nioe ramificados. Nessa figura, quando se
compara os efeitos empiricos entre oz diversos grupos, se observa
qus o eferito 2lfa zumenta com o© aumento da ramificagio do
substituinte X

No caso do grupo isopropila, a substitui¢Ze do hidrogénio

metildnico do propans por uma metilx, gerando o E-metilpropanc,

%

n

provaca um aumento do efeite alfa Co = 26.56 ppmJ,

Ho ca=zo do grupo tertbutila, = subztitvigd¥o do hidrogénio

{12

metini oo oo ~m=till propans Dor outra metila, ger ando o

2,2-dimetil propanc, provoca o aumente deo feito alfa CCXL 5 = 33,93
~By
Domd .

Quanda Ze COmpara a variagic do efeitoc z21fa desses

subpstituintes  volumoso

&4

> com O aumentco da cadeia carbdénica,
variffica~se Jgue a variagSs & na diregfc opostia aoc observade na
Figura 20.

O aumento do nimero de atomos da cadeia carbdnica, provoca

&

interagles estéricas entre o substituinte & o carbono-o da cadeia
alifatica, blindando-o, A=zsim, quando se passa do MeX para EtLX»
interac3ies estéricas entre o substituinte o a metila de ELX

diminusm o ofeito alfa.

No caso do grupo isopropila, o efeite alfa diminui quando se

H

passa do =Z-metilpropanc Cn 1. = 26,8 ppmd, para o

o,
i ~Pr

Z-melilbutanc (n = 2, 23,8 ppmd, para em seguida =e¢ tornar

&
=P

praticamente constante para os demais membros da série Cn > 3,

o, = 28,0 ppmd.
i~Pr
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No caso do grupo tertbutila, a situagZc ¢ semelhante. Assim,
quando se passa do 2,2-dimetilpropanc (n = 1, di. 5 = 33,8 ppmd
e = LW

para o &,2Z2-dimetilbutane (n = 2, = 230,80 ppm, onde

aL—Bu
interacBes estéricas entre o grupe tertbutila e a metila [C—4]
est¥o presentes, o efeito alfa diminui, para em seguida se lLornar
praticamente constantes para os demais membros da série (n = 3,
aL-Bu x> 2,0 ppmd.

Nas Figuras 22 e 23 onde s3o apresentadas as variagfes do
efeito alfa para os halcalcanos e compostos com oxigénic divalente
com ligagSes sigma, como aAlcools, dteres, e 'acetat oS,
respectivamente, as tendéncias observadas s3Eo as mesmas da Figura
20, Portanto, essa variagi3o deve depender dos fatores Jja
discutidos, i.e. dos efeitos el etr&ni cCos =) estéricos do
substituinte 2 do restante da molécula,

Entretante & importante notar que had um aumento do efeito
alfa guando sSe passa por exemplo do fluorometano C(n =1, o = 73,8
ppm), para © fluorcetano (XXXVIID, Cn = 2, a, = 74,33, enquanto
que no caso do efeito alfa da metila (Figura 203, isso ocorre
quando se passa do etano (n = 12 para o propanc (n = 2.

Assim no primeirc caso a introdugio de um grupe metila no
fluorometano (gerando o fluorcetano), deve resultar numa interagi3o

968), que deve alterar o efeito

atrativa (efeito de atrag¢ioc gauch
indutive do | Atome do fluor, aumentande o efelito alfa.

Ao se passar para o fluoropropano (XXXVIIID, (n = 3, o, =
58,8 ppm}, a substitui¢io do hidrogénico por wum grupco metila,
conduz a2 interag®es estéricas repulsivas que devem blindar o C-i,

reduzindo o efeito alfa do adtomo de fluor,
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H H H H
H H
YXEVII XXXVIII
interagic atrativa interagio repulsiva
s dados disponivels das barreiras rotacionais para

nalostanos corroboram com essas alirmacSes qualitativas (Tabela

]
Tabela B0, Barreiras rotacionais em halostanos {CH3CH2XJ

X £3-Mol Acal Mol

H 12,1 2,88

F 12,8 32,33

Cl 15,4 3,68

Br 15.4 3,68

IJ 13,4 = 2,1 3,20 £ 0,8

% : dados da referéncia 128 p. 88
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No raseo des grupos reunidos na Figura é.d., que contém um
carbone com hibridizag&c sp ou spz, obgerva-se que a varlia¢ioc do
efeite alfa ¢ muito pequena para que se possa concluir algo. Para
o grupe vinila varia de 21,1 a 20,3 ppm, para © grupo fenila varia
de 23,68 a 22,7 ppm. Para os grupes alcino & nitrila, a variacgioc &
igualmente muito peguena (S 1,0 ppm).

No caso da Figura 28 que apresenta as aminas e nitrocalcanos
observa-se Que para o$ Jgrupos amino e nitro a tendéncia & a mesma
das Figuras &0, 22 e 23. Porém oz grupes dimetilamino e
dietilamino se comportam de mode analogo aos substituintes
volumosos da Figura 21 C(isopropila e tert—butilad. Nesses
compostos, gquando se passa do MeX para ELX, & presencga de
interacSes estéricas repulsivas enire o substituinte volumoso & a
metila o ELX, blindam o C-a

Na Figura 28 titem-se os grupos carbonila, carboxila e
carbowialquila, todos mostrande a mesma regularidade exibida pelos
grupos isopropila & tert-butila da Figura 21.

Ouando se compara, por exemplo, o efeito alfa do grupo

i

carboximetila no acetato de metila (n 1; & = 22,8 ppmd, e

COOMe

no propancate de metila (n = & X ome 21,8 ppmd verifica-se que

a variacio & pequena quando comparada, por exemplo, com a variagfo

correspendente no caso do efeito alfa do cloro Cn = 1, ac' = 27,4

ppm, n = 2; aCI = 34,2 ppmd.
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Por outro lado o efeito observado é na direg3o oposta ao da
maioria dos substituintes, i.e hi uma diminuicio do efeite alfa
de 1.0 ppm. Agqui devemos ter uma situagio semelhante aoc que ocorre
quande se  passa do fluorcetano para o fluoropropans onde
interacBes estéricas repulsivas, diminuem o efeito alfa do fluor.

Assim, no acetato de metila terlamos uma interagfo atrativa
entre 0 oxigénico do grupo carboxialquila e os hidrogénios do grupo
metila [C-2}. No propancateo de metila, terfamos uma interacgio
repulsiva entre o oxigénio do grupoe carboxialgquila & o© grupo
metila [C-3]. Essa interac¢fo repulsiva continua ainda a aumentar
no <¢aso do butancato de metila., para em seguida se tornar
constante para o3 demais membros da série. Comportamento andlogo,
também ¢ cbservado com os substituintes wvolumosos da Figura 21.

NHe caso da Figura 27, oz grupos SMe ¢ SEL se comportam como
os grupos da Figura 24, e os derivados oxigenados do enxofre
(SOCi. SO0,H. SOzH. MeSO, MeS0,) se comportam de modo aniloge aos
grupoes da Figura 6.

A analise das Figuras 20-27, também mostra que o efeito beta
geralmente decresce quando o efelto alfa cresce, (exceto para os
grupos conteéendo carbonoc sp ou spa da Figura 243, para um Jgrupo
dentro da mesma série de compostos.

Embora ambos os efeitos sejam de desblindagem, o efeito beta
& menor, possivelmente devido ao efeito indutive resic;lual do
substituinte, que decal com a distlncia ao longo da cadeia

carbdnica.
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Noo casce do efeite beta do grupe metila (Fig. 202, por
swemplo, guando z¢ pazza do propanc (n = 2, ﬂua = 8,7 ppmd, para o

putans (n = 3, ﬁxg = 9,0 ppm>, observa-se gque o efeito beta

. . *
diminul, enguante gque a barreira rotacional aumenta (n = &, AH =

5.57 KCalomol; n = 3 AH = 3,80-4,20 KCalsmold. Assim, pode-se
presumir gue o efeite bela decresce quande a barreira rotacional
aumenta.

As Figuras =20-27 mostiram gue o efeito gama &€ de blindagem.
Interac@es estéricas enire o substituinte ¥ & ¢ carbono-p provocam
o deslocamento diamagnético do referido carbono.

Ne metoxipropano, por exemplo, a interag3oc esteérica entre o

cubsztituinte e © hidrogénio da metila [ C-3} produz um efeito gama

i

de olindagesm (n = 2, ¥ = ~-4,70 ppm). No metoxibutano, o fato

OMe

de =e ter o grupo metila [C-4} em vez de hidrogénio, deve resultar

em interacfes estéricas majiocres, aumentandoe a blindagem no
carbono-y {n = 4, }’GM = ~5,30 ppm>. O efeito gama continua ainda
=
2 aumsntar para o metoxipentanc (n = 5, }"0“ = -85,00 ppmd, para
) o«

em seguida, s2 tornar praticaments constante para os demais

membros da série (n =2 5, ¥ = 5,00 ppmd.
OMe
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Vii. Correlag@exz entre o3z ofeitosz empiricos e oz parametros

eletré&nicos e estéricos dos substituintes.

A investigagico da eticlogia dos deslocamentos quimicos em RMN
de Carbone—13 apresenta grande interesse, pols suas medidas sBo
usadas para obter informagBes relatives ao estade sletrénico
fundamental .

A interpretacdc doz valores dos  efeitog  empirices  dos

substituintss tem side feita ususlmente de mode gqualitative, com

Ui

-

baze noz elieitozr sletrdnicoz & wstdricos descritoc pels: Cuindcs
Um ent ogue semi-quantitativo tem side ulilizado por diversos
autores, Cont o me resuml do NG Capitulo 2, compar ando oS

deslocanentos Jquinmicos ou efeitlos emplricos, com os parimetros

tericoz doz subztituintes.

a
¢
&

sletrfnicozs =

i
|

Zpta dltima abordagem & a que zsrd feita nesta zecc¥%s, numa
tentativa de aproximar og dados obtidos atravész da PRMN  de
Carbono-12 com o de oulras medidas da Fisico-Quimica Organica. A

intencgio & fornecer uma melhor interpretacic para o= efeitos

empiricos dos substituintes.
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1. Determinacio e triagem dos dados para as correlagfes

O valorezs médios dog efeltos empiricos dos substituintes
usados nas cerrelacBes, foram cobtidos a partir dos dados de
deslocamentos guimicos de Carbobne-13, conforme fol descrite na
seccdo ¥V, p. 160, e registrades na Tabela 29, p. 173.

Nz exaustiva revisio bibliografica que fizemos, & gue se acha
descrita no Capitule 3, encontramos variazs colegles de dades. Fal
NecCes3&r1o szcolher  wuma dada =zéerie de dadaos, uzando-3& O

seguintes critério

i
i
fw
¥
iy
D
i
il
i

escol na; aguesles gue apresgntassem o
malior numer o de substituintes, mais recentes e de pesgquisadorses
mom reconhsoilda notori sdads na ares.
Nas Tabelas ©81-6B4, apresentamos a&as colegfes de dados dos
parémetros elsirdnicos e estéricos dos substituintes que foram
uzadas nas correlagfes,

Ezzsazs tabelas contdm valores de 4 escalas de paridmetros de

campo elétrico ('BH, O @ O‘F), 5 escalas de parimetros indutivos

devido a eletronegatividads (O"M, cy‘:, A%, AL < dsx), @ 2 escalas de

parameiros <o efeito sstérice do szubstituinte {0 & Es),

i

zto Lornou imperiosc a selegio das escalas de parametros a
serem utilizados nas correlacBes com os efeitcs empiricos dos
substituintes. Né&=z procuramos incluir o maior numero possivel de
substituintes com dados comuns a todos os parameiros.

Nos selecionamos o substituintes com dados comuns a todos os
paridmetros da el etronegatividade sob consideragio. Foram
utilizados o3 dados de 20 substituintes: H, Me, EL, iPr. LwBu. F:
Ci, OH. OMe. OEL. SH. NHy: NMe,» NO,. CHO. MeCO. COOH, COOMe.

CONH, e CN-
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Tabela 61. Farimetros eletrdnicos e estéricos dos substituintesa

b

X F o o o o v E =g

£ I L F o = =
H 0,0 C,0 0,0 0,0 0.0 C,0 G,0 o,0
Me -0.04 -0,05 -0,01 0,0 -0, 38 0,82 ~1,zZ4 -0, 08
Et ~-0,0% 0,08 -0,01 0,0 -0, 49 0,86 -1,31 -G, 07
n-Pr -, 08 -~0,06 ~0,01 0,0 -0, 54 o,68 ~1,80 -0, 07
n-Bu -G, 08 -0,068 -0,01 6,0 -0, 857 0,68 -1,63
n-Am -0,08 0,08 -0,03 0,0 0,68 -1.64
i-Pr ~x. 05 -C,086 o, G,0 -0, 62 o,76 -1,71 -0, 07
t-Bu -G, 07 -0,07 -0,01 0,0 -0, 7S 1,24 -—-2.78 -G, 07
F O, 43 G.30 0,84 0,44 -0,13 0,27 —0,48 -0,28
Tl O, 4l 0,48 0,47 O,458 0,43 G588 -0,97 ~0,17
Br O, 44 O, 34 0,47 0,48 .88 -1,186 -0, 186
I O, 40 0,39 0,40 0,473 o, 78 -1,40 -G, 12
O G, 28 0, a7 O.24 0,20 ~0,03 0,32 ~-0,585 ~0, 38
OMe G, e G,27 0,20 C.25 -0G,17 0,36 -0,55 -G, 42
OEL O, e O,08 G,28 0,23 0,48 ~, 48
O 0OMe o, 4l G, 39 o, 38 O, 41 0,38
N G, 28 0,z88 G,a7 .28 -0,.58 0,60 —Q,28
EMe O, =0 0,23 0,30 0,28 0,068 0,84 -1,07 -, 27
SEL O, =3 0,18 0,26 0,24 ~-1,07
SOMe 0, B2 0.50 0,54 0,40 ~0,6T G, 08
Z0O ., Me oL g 0, 60 0,5¢ 0.859 0,562 ©,12
SO ,H
ZOCL
S0gH
a: Faramstroz dos substituintess: F = Efeitc de campo sléirico,

H

segunds Swalin-lLupton, moedificado por Hansshﬁa' 50,1 23. = Efeito

. ~ —_
indutive, zegundo Taf‘ta*i .80,85,108,1 C'ﬁ.

Hi

Efeito pol ar

#

24,124

-
4]
¥
W
ot
s
N

ada, Segunda Charton

3,5,20,106,124

Efeito de < Smpo

528,124

F

i
'...—
i3
pA
"
[
4]

S

= EBfeito da polarizabilidade

felto est&rico, segundo C‘hartonga. Es = Efeito estérico, segundo

BC,133 1g,80,106,124

o

Taft = Efeito de ressonincia
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Tabela BZ. Parametrog eletrénicos e estéricos dos substituintesa

Xb F o o a4 o v E o

H I L F o = R
NH2 0,02 o,12 0,17 0,14 ~0,186 0,38 -G,61 -3, 82
NMe ., 0,10 0,08 0,17 0.10 -C,44 0,43 -0, 864
NEt , G, 01 0,18 1.37
NO2 O, 87 O,88 0,87 0,88 0,26 0,38 ~1,04 0,18
CH=CH, 0,07 0,08 G,11 G, 08 0,80 0,357 -0, 0%
CHO G, 31 0,31 0,30 O, = -0, 45 0,50 0,18
MO G, 2z O, 28 0,320 G268 -0,85 G, 50 0,17
ELCO O, 32
n~-FPro
n-BuCC
CmeCH GL,ie 0,20 C,29 0,17 -0,80 0,88 -0,01
CoH G, F3 0, 30 O, 30 0,27 -0, 42 0.,.85C 0,17
COOMe <, 33 O, 30 O, 32 C,24 -0,49 0,18
2OOEY O, 33 O, 30 O, 30 Q,23 G168
COCL )
OO M
CONH O, 24 O,21 0,28 O, 28 ¢,80 0,113
CONMeE O, 2% G,19
CONEY
COMNPT
CGNBuz
CN G, 51 0,58 O, 587 o,80  -0,46 0,40 -0,51 0,10
Ph O, 08 G,10 0.1 0,068 0,21 0,87 -1, -0, 07
a: Parsmetros 4dos substituintes: \?H = Efeitc de campo elétrico,

56,580,123

segundo Swain-Lupton, modificado por Hansch = Efeito

24.680,85,106,125

indutivo, segundo Taft L = Efeito pelar
-
iocalizado, sagundo Chartona4’184. - = Efeito de T HEMPO

.5, 80, .18 o ‘ ‘ . 12
@létricaa' ©,108 164. - = Efeito da polarlzabllidadesa 1L4_

. o » 3 "
Efeite estéricoe, segunds Lhartona . Es z Efeito estérica, segundd

~ 23 .
Taftbg’i . X = Efeito de ressoa&hcialg’sg’106’184.
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Tabela &3, FParametros da eletronegatividade de gruposa

Xb A Ax o’ PN o

I b4
H 0,0 G, 0 G, 0 G.0 G, 0
Me O.14 0,81 0,08 0,80 0,17
EL 0,14 0,07 0,74 0,17
n—Pr 0,18 G, 03
n-Bu 0,03
n—Am 0,03
i~-Pr 0.19 0,10 0,60 C,18
L~Bu 0,186 0,18 0,48 ©,186
F 1,10 1,08 0,84 1,37 O, 52
Cl o, 37 0,78 0,88 0,94 0,24
Br o, 32 G,B62 0,83 0,80
I 0,19 0,27 0,54 0,83
OH O,7 1.00 0,83 1.33 O, 43
OMe O, 82 0,81 G, 568 1,40 ¢, 44
Okt O, 8c 0,83 1,40 G, 44
OCOMe 0,80 G,72 1.17 O, 46
“H 0,17 0,36 0,76 0,11
SMe C,16 0, 36 0,10
SEL Q.16 0,38
=OMe G, 3 0,43
50 Me 0,41 0,43
S0,H
F0CL
SO5H 6,80
a: Farametros dos substituintes: Ac¢ = Efeito indulive, segundo
inam¢t¢aa’b3. Ay = Efeito indutive, segundo Adcgnke’é. a: =
Efeito indutive, sesgundo Knarr7O. A% = Efeito indutive, segundo

g 124,1
AltonaB. o, = Efeitc da eletronegatividadegl’ & ’130.
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Tabela &4, FParamstros da eletronegatividade de grupcsa

b

X A Ax o, X O

NH O, 47 0,84 0,38 1.1@ O, 33
NMe,, 0,48 0,36 1.12 0,34
NEt G, 48 0,36 1,12

NG, O,74 C.84 0,863 C,77 0, 40
CH=CH,, 0,324 Q.32 0,10 0,17
CHO 0,38 Q.21 0,31 0,14
Ma=CO 0,38 G,45 0,18 0, 48 0,14
ELCO C,i8 O, 48

n—-Prco

n—-BuCo

C=CH 0,582 O, 36 0,88
COOH G, 28 o, 52 0,08 G, 42 0,18
COOMe O, 37 0,51 G,03 O, 42 G.19
COOEL O, 37 0,08 G, 42

COC O, 30 0,33 $,33

COSMe

CONH G, 30 0,86 0,24 G, 42 0,14
COMMe , 0,13

CONE‘.t.z 0,12

CONPr 5

CONBu,

N O.61 0,32 0,22 0,30 0,31
Ph O, 29 0,40 0,20 G, 48

a: Parametros Jdos substituintes: &1 = Efeito 1ndutiveoe, =segundo
Inamot@sg’ﬁﬁ% Ay = Efeito indutive, ssgundoe Adccck€’4. a: =
Efeito indutivo, segundo Knorr?o. A% = Efeito indutive, segundo
Altgnag‘ o = REfeitoe da eletronegatividadegl’184’130_

”2

2, Matriz de correlagio

Esze procedimento gera coeficientes de correlagfo {r2) para um
conjunto  dg variavels, constituindo-se2 em Otil  wvisualizagio

inicial das relacles simples entre as variaveis.
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Nés organizamos uma matriz de correlagdc onde sio mostrados

o coeficlientes de correlag8@es (r3 entre as diversas variavelis.

Rocordamos porém, gue soments r ndo & sufflicients para a avaliagdo
e 31

da correlagce . A melhor correlaglic & agquela que apresenta o

Z
maior tezste F, malores r, r.100 & mencores SE e [,

Matriz de Correlag¢gio

AL o’ Nl o
X 4
At 1,00000C O,868823 0,B3086 0,840868
o»: ' GLESE83 1,00000  $,80802 2 O,86438
A ¢, BROSE O, 808032 1, Q0000 O, 83380
o, O,u4085  0,86438  0,83338 1, 00000

A

X . d e
Fay mc\ e F

ir de correlacBo doz parametros da sletronegatividade

mostra gue o, © Ar wst3o melhor correlacionados entre =i (r =

0,84088 nn = 203, do que com o demaiz parfmeiros. A inclus3oe de
ﬁ.“ na matriz de correlagdo nfo modifica a situvagdo: r = 0,955622
Co , AL, 11 = 132

*

3. RegressZSo simples

Ezze rrocedl mento Pr @par & um modelo de  uma variavel
dependente a oulra 1ndépendent@, minimizando o somatdric dos
gquadrades dosz residucs para a linha da reta de regress3o.

A regressic pode ser realizada com remogic seletiva de dados
fora do limite de confianca predeterminade {e.g. CL = @5%. Apds
a remogio, uma nova linha reta do melhor conjunto € construida ao
lengo da linha reta da regress¥e original, e duas linhas
pontilhadas definem o limite de confianga exigide, indicando gue

o= dados jazem no intervale de confianga predeterminado.
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Nés pErocedemos a diversas regressfes simples enire os
par Ametros da &l etronegatividads, cCujos resultados L= acham
registrados na Tabela 65, Para n3o sobrecarregar o texto, sé
incluimos & Flgura 28 da melhor correlagic que fol a obtida entre
v, e At 2o nivel de confianca de 954 e definida pela Equagic G2.

o, = 0,483 Ar + 0,051 (a2

L, ::,! LIRS SN R S S S S M RS S T L B LIS WACE AL R 0

o - . . s e FR
R, : ; : EEATRL e .
L, i B T I T I T TR TS T S L S N
" . » a . 'Y Wt ‘_H- & & :
= L] B L N o k] -“B ‘;l a"® 4
- - N 2t L &53__.' 2= s e - ]
S PR A L T R
-t 3 . e . - .0 " S 1 L :
r : AN . . .
" Dl L ] - - L - e a " . N
c? i.“‘ x b sl N e ’.__ :-__.: . .;_,.. s L R
: e ’ ,q'_i‘-':--ﬂ' =* * . L E -
l“:i - ;::: -~ LS :-.- l-w:-_.,,:'.h-:: s :,n ‘:, s -. s s :: PR -:
* Baep 02070 o0 . A . -
N ™ » . * -
R . o L R . . . N
i‘_:! z l - ‘-‘? . ® » s 2% s 2 » r 3 N 2 a by o a ,.:
. - . L] . -
» 4 a » s o -1
.’ 4 s a * : -
;:":; I I YOL T TN NN T S A T WU N U A s b roag
- - K -~ i - e =) . ‘ -y
_:l B £ '-...:i a L. B LI ::J l l * Ad
Ac
Figura &8, Correlagdo entre v, = Ac {r = 0,240828 5E = 0,049 F =
128,279 DY = 19 f = O,08HS),
Om resultados dessa correlacio 2 o grafico correspondsnte CCL

2722, indicam que os dols paréametros estio bem correl acionados,
Ambos pedem ser utilizados como parametro da eletronegatividade.

Nos preferimos utilizar o parametro o, cujos valores foram obtidos

91,130

por calculos ab inttio
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Tabela 63. Anadlise dos resultados da regres5§oa linear simples entre

o= parametros da sletronsgatividade de grupos.

y X aij SES a‘: sg€ £ s 100r? prf p9 £h

o, ¢ 0,051 0,080 0,453 0,038 0,54065 0,048 ©8,48 10 138,279 0,085
o, AL 0,084 0,017 0,487 0,034 0,94644 0,046 88,57 23 189,040 0,072
o, o ©,095 0,026 0,478 0,085 0,86438 0,072 74,71 18 53,188 0,137
o 2® 0,038 0,087 0,277 0,043 0,93388 0,070 50,53 10 41,087 O,158

At o -0,049 0,047 1,851 0,165 0,84085 0,101 88,48 16 138,273 &,085
A A 0,074 0,102 0,477 0,117 O,B09056 0,216 47,68 19 16,408 ©,248

At & 0,116 0,084 0,884 6,134 0,88682 0,148 75,13 19 ©4,403 O,138

w; x5 -0, 048 0,073 0,488 0,084 0,30503 0,188 84,80 10 53,147 ©,173
oi = -0, 067 0,061 1,885 0,214 0,86438 0,131 74,71 18 53,188 (0,137
ai Ac 0,007 0,053 0,705 0,102 0.,86882 0,130 75,13 12 £4,402 0,135
25 ai 0,330 6,084 1,333 0,232 0,80502 0,287 04,80 1¢ 33,147 ©,173
AT o, GL,136 0,111 2,802 0,380 0,83388 0,230 69,83 18 41,087 0,156

xE Ar G,3E4 0,128 6,208 0,346 O,68Q0568 0,313 47,68 18 16,408 O,2846

forma geral da egquacio da correlacdo, ¥ = a + aax
o

u

b: intercepto. ¢: erro padr3o da estimativa. d: coeficiente dos termos

individuai=s da regressio,. e: coeficients de correlagio. @ graus de

liberdade. g: Teste F de significancia da correlaglfco total. O
zuperzcrito indica o mivel de confianga do teste, L = 88,8% h: teste
de qualidade da correlagico (f = 0-0,10 = excelents, £ = 0,10~-G,20 =

v

moderada:; T C,20 = ruimd.
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Nas sesl ecionamos os substituintes com dados comuns a todos os

parametros de campo elétrico sob considerag¥o. Foram utilizados os
dadozs de 24 zubztituintss: M, Ma., Et. Pry Bu, Am iPr. tBu. F»
ct. Br, I, OH, OMe. OEL. DCOMe: SH. SMe, SEiL, S0Me: SO0O,Me:. NH,:
NMe,. NO,. HC=C., CHO. MelO. HC=C. COCH. COOMe, COOEL. CONH,, OUN @
Pl A seguir ndz organizameos & matriz de correlagic, onds =¥o
mostrados os coeficientes de correlac@es (r2 entre ag diversas
variavels.

A ob

1}

T waoHEo dezEa omatri mostra oque todos oz paramstros de

1
|

campo eldétricoe estio bem correlacionados entre si (r =2 0,Q87D2,

szpecialmente o e o (r = 0,880010.

Matriz de Correlacgio

8;{ “y “L “
8H 1,00000 O, 9usag O, 87ess 0,e68783
o 0,8286682 1,00000 0, 8a001 0, 28086
oL 00,8785 O,98001 1, 00000 0, 97348
oL 0,96785 O, 9BOGG 0, 87349 1, 00000

MGz pareoscsdemo

8
i
1
-
[
e]
1
il
B}
i
o
{
n

zimples entre o parametroz de
campe @létrico gqus =8 acham reosgistrados na Tabela 8. Para nSo
sobrecarregar o texto, séd incluimos a Figura 28 da correlagdo
ohtida entre AL nivel e confianga de 954 o definida pwla
Eguagso G2,

o = 0,88G o, + 0,038 L8B3
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- . DAL -
- a £ - " a .‘-ﬂ z ™ * ot e
. - .
- 2 s + -l-“.‘ e® L] - o=y
L] ” l" " -..-‘ * ="
N - ot = 1 .
@ & = G - ®
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Figura &8, CorrelzagZfc entre SO Cr = $,0920889 SE = 2,030 F

= BOZ,321 DI = 33 ¢ = 0,035,

e rezultados daz correl acliss simples obtidas (CL = 9520
entre oz 4 pardmeiros de campo elaétricoe sdo excelentes, Em todos
o cazsos F O 0,08 indicande gue as escalas representam a mesma

r utilizadoz como

U]
]

&trico, Todazs podem

oot

propriwsdade, o campo &
parbmatre de campo =létrico. Nés preferimos utilizar o parimetro

. porque diversos de seus valores foram cobtidos por célaculos ab

L B0, 124
intito .
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Tabela B6. Anidlise dos resultados da regr'essgoa linear simples entre
os parametros de campo eléirice
y x a° se€ o s rf se®  1oor? DFf F9 £l
<

<

o
¥

o
F

o
L.

[=4
L

o

o
X

o
I

L g
I

b+

i

P>
3
3

H

- ‘3*; 0,085 0,012 0.894 0,041 0,96784 C,048 93,67 33

L ‘gﬂ 0,047 0,011 0,938 0,036 0,97684 0,043 ©5,42 23

472,781 0,048

o 0,035 0,009 0,888 0,031 0.898068 0,038 86,16 33 803,321 0,020
oL -0,006 ¢,012 0,828 0,038 0,97349 0,044 94,76 33 579,888 0,041
oL 0,019 0,012 1,009 0,041 ©,87349 0,046 94,76 33 873,888 0,041
o 0,047 0,007 0,931 0,023 0,98001 0,028 98,01 33 1.878,017 0,025

687,184 0,038

o -0,04S 0,008 1,052 0,026 0,99001 0,030 98,01 33 1.8578,017 0,028
oL 0,022 0,011 1,081 ©,038 0,88065 0,042 86,16 33 803,321 0,038
:3“ 0,000 0,000 1,006 0,029 0,98660 0,034 87,30 33 1.178,484 0,029
o 0,005 0,008 0,967 0,028 0,986869 0,034 97,38 32 1.178,4564 0,029
o -0,0=28 0,012 1,018 0,038 0,87684 0,048 95,42 33 667,184 0,038
o -0,022 0,014 1,046 0,048 0,868784 0,082 93,67 33 473,781 0,045

o

b

individuais da regress3o. e:
liberdades. g: Teste F de
superscrite indica o nivel de confianga do teste, CL

de gqualidade da correlagdo (f = 0-0,10

modaréda; £f =2 0,20

forma geral da equa¢io da correlagio,

Y = a + alX
& 4

intercepto. c: erro padrZo da estimativa. d: coeficiente dos termos

coeficiente de correlagio. f: graus de

significancia da correlagdo total. O

= 98,58% h: teste

= excelente, £ = 0,10-0,20 =

= ryuim’.
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Nés selecicnamos os substituintes com dados comuns as duas
escalas de parametros do efeito estériceo sob consideragXo. Foram
utilizados o= dados de 21 substituintes: H. Me, EL:. Pr. Su. Am
iPr. tBu. F. Ci, Br. I, OH, OMe. SH. SMe. NH,. NO,. HC=C. CN e Ph.
O resuliados das regressBes simples entre os pa?émetros do
efeito sstdrico v & ES, s acham rogistrados na Tabela &7, A
Figura 30 mostra a correlag3o cbiida entre v e Eis ao nivel de

confianca de U952 ¢ definidsa pela Equagdo 64.

1 = ~3, 442 E:S + 0,064 {8423
4 =
I S h{;. L IRLENY S AL S S M S S S B S S R B M e S e
S : : : : ]
e '-Q - - o
A4 T L T : : : . '
R N e St SO R T RN S SPUR P
- T Teel e, “t. . . : -
- L] * 3 -'- ‘.. - ‘ & * -
.. L ta - - 1
- .- "N e * * * ot
: sl - - “ .
. I e el ", . . .
L O, = R TRETLELA i 4 e e e o
. : LT e e . .
= - m “1«-“.‘ -ng 10- - -
- . . N e ool DN . .
L. . . ., . . e -
l_':'l . .il. e T T T T A ..;q:"s.. toq e e
3 . . . I 1 LR
- o - . * . R e .:"‘n_,' - .
- . . . . Tt ?.}h;;\f
!:::; ii HERS I 'l IR IR AT I I IR AR O Y ;‘5,,::
_— D B 4 P 4 ' [ " o o
oo ow 07 &g it l: o l‘-:'—“::‘] :4‘_!':.:'-"';.' Dul

B P F
]|

Figura 230. Correlagio entre v e Es Cr = -0,858484 SE = 00,0847 F

= 214,878 Df = 20 f = 0,068),
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Tabela 7. Anallse dos resultados da regresséﬁoa linear simples entre

o8 pardmetros do efeito estérico

y x a° sE® af SEC r S se®

L

100r? prl g9 £

3 ES 0,084 0,041 -0,442 0,030 -0,98848 0,084 91,86 20 214,678 0,068

E v 0,036 0,008 -2,078 0,141 -0,98848 0,208 ¢1,86 20 214,876 0,068

a&: forma geral de eguagio da correlag3o, ¥ = a + 9.1}(
<

b: intercepto. o erro padrio da estimativa. d: coeficientes dog termos

individuais da regressioc. e coeficiente de correlagfo. f: graus de

libsrdads, g: Tezte F de zmignificéncia da corrslagfc total. Q
superscrito indica ¢ nivel de confianga do teste, CL = 88,83% h: teste
de guzlidades da corrslagioc (f = 00,10 = excelsnts, £ = O0,10-0,20 =

moderada, £ o= 2 0,820 = ruimd.,
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0= resultados da correlacio entre » e Es foram éxcelentes cf

= 0,088) e o© grafico correspondente (CL = 8820, indica que os dois

parametros est3io bem correlacionados, podendc ambos  serem

utilizados como parametro do efeitc estérico. HNés preferimos

utilizar o parametiro v para representar o efeito e$térico.porque
ha mais valores de v na literaturé.

Assim nds selecionamos os parmetros eletrdnicos Ca“. a#) e
estéricos () dos substituintes. Em 1888, foi gerada por calculo
ab initio, a Unica escala disponivel da polarizabilidadess do
substituinte (oa}. Assim, o= valores de Oa e agqueles selecionados
estatisticamente foram utilizados nas regressfes miltiplas com os
efeitos empiricos dos substituintes (&, 3, 7y e &), numa tentativa
de explicar esses efeitos. Valores de o nFo foram utilizados
porque os compostos RX por nés estudados s3o todos alifaticos, com
hibridizacXEo spB e obviamente nio exibem ressonincia.

A matriz de correlacfo entre os efeitos eletrdnicos e
estéricos dos substituintes, mostra gue éles devem agir de modo
i ndependente, n3fc estiZo correlacionados, todos os coeficientes de

correlacfo s3o ruins.

Matriz de Correlag3o

o o o ¥
e F o
o, 1,00000 O, 48307 0,80010 -0,283865
O 0,49307 1,00000 0,1943g -0,34801
od C,50010 ©,19439 1.,00000 ~0,B7287
v -0, 28868 -0,34801 -0,67287 1, 00000
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4. Anilise de regressZo

tilizando—nos dos dades das Tabelas 59, 61-84, nos
selecionamos o substituintes com dados comuns a todos os
parametros sob consideragZc. Foram wutilizados os dados 4de =1
substituintes: H, Me, EL. iPr. tBu. F, Ci. OH. OMe., OEL, SH. SMe:

NH,> NMe,. NO,.» HC=C, CHO. MeCO. HC=C, COOH © CN-

Nos organizamos uma matriz de correlagfo entre os efeitos
empiricos e os parametros eletrénicos e estéricos dos
substituintes

Matriz de Correlagio

a ] r &
0 O0,78198 0O,37637 -0,83334 -0,00082
o O,37616 ©,04813 -0,59807 -0,51111
<, 0,38800 0,22472 -0,46782 0,17451
12 -0,168420 -0,01038 0,31288 0,19210

A observacio dessa mairiz de correlagdo mostra que apenas o
efeito gama estd bem correlacionado com a eletronegatividade de
grupos (r =  0,93334D. Entretanto, h& alguns trabalhos na

. 34,62 ,
literatura mostrands boa correlagfo entre o efeito alfa e a
eletronegatividade de grupos. Nés procedemos a regressio simples

entre o e ., CFigura 313, para verificar porque a correlag¢fio n3io

se apresenta satisfatdédria.
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Figura 31. Correlagdo entre o e M Cr = 0,78198 SE = 13,023 F =
Zu,8048 Df = 18 f = 0,1232862.

A observagcHEoe da Figura 21, da regressio entre o e @
processads a QL. = 25, mostra oz substituintes =N & c=C
pozicionagdeos fora do limits de confilanga de 984

Isso era esperado, pols sabe-se que os grupoes =N = C=CH

mostram proprisdades

Jjazem

2,9,68,7,

u=zual ment e

titeratura

fora

da

magneticas

especiais.

linha

degses grupcs melhora a correlagfo.

Em EMN de 1H, o conportansnto andmalo desses grupes,. tem sido
5
atribuidmlig’lzg a anisotropia das ligag@es mialtiplas. Em 1968
125 .
Wells havia observado que oz substituintes HO=—, C=N. HC=C e

NG, =m compoztoas MaX

entre os deslocamentos gquimiceos de

grupes de Wells.

rEc

sram scomodadoz

1H,

Esses

ce

CcorralagdEo.

=07

substituintes,

N&

n& diversos exemplos mostrandcs que a remogio

na linha de correlascEo

e a eletronegatividade de
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Em 1361, Splesecke e Schneider observaram o M S Mo

comportamento para oz derivados dos compostos MeX delerminados om
fase gasosa .-

Né&s processamos & regressfo simples com remogdo seletiva de

dados dos grupos =N ¢ =, por estarem fora do limite de

confianca preestabelecide. Obtivemos significativa wmelhoria mna

sorrelacio, conforme o demostra a Figura 32 (Equagio 858.

a, = 1 é=,%46 o, + 2,709 {550
';:azw“""v!
o Do | S A ] { I R N ] { Bt 2 H i ¥ iF e z P DR A 3 i B TE i
o 2 ° a - =l s .7 L]
2 ] ® s « " s = " ‘n-, )
i . . N EEE - P
i : : a .t a - o L3 --n-— fn-
- at . = b
—,f_ B S T T P R T .é - _r"'{.-_.:" T s =
Al L] a L) a . a? t - -
- a s . L .
~ - . .t . e o
~ . R N .t -
T L . I o= e -
i AT e oL oL T sl L s -
b S SRR DL e : .
Rt b, e ' . L e e, == » » -t
i N BT - Ty . “ "
- . ST v . at’ -
e & »" =] --.'n-.. ar” a b Y
v Q] . - “-."‘ "' T . : -’ -
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1 e et R . . 9
oo E e’ a a -
e . . - . S J
S S I L LSS S S SO W N S SR Rk ST SO WS N0 SN OO W BT S S S
Eand iy A iy r:y, T -, K o~ f iyl o
i) .1 .2 Lo,3 O 4 D5 .6
o
®
Figura 32. Correlacdo entre o e o (r = C,821858 SE = 7,766 F =

Nova matriz de correlacfico aobtida entre as diversas variaveis

mostra % =ignificativa melhoria no cosficientes de correlasclo sntre
-

@

@ e o C(r = 0,92158), porém pouco afetando ¢ coeficisnte de

F 3
correlacic entre y e o, Cr = -0,93984>. Isso é esperado, pois as
propriedadez magnéticas dos grupos CEN e =0 dque afstam o

carbono-&, n¥Eo devem afeblar o carbono-p.
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Matriz de Correlacio

& ] r &
o, 0,e2188 0,40808 ~0,93994 -0,019863
o 0,60851 0.15013 -0,66895 -0,47154
@ 0,35077 0,21448 -0,48278 O, 03552
2 -0,20954 ~0,03108  0,31540 0, 22096

5 Regress3io miltipla

Esse procedimento permite examinar z relagZo enire a variavel
dependente ¥ e duas ou mais variaveis independentes X. Semelhante
ac processo da regressio simples, a regressfo maltipla usa os
minimos guadrados para estimar o modelo de regressfo. Diversos
parametros estatisiticos s3o calculados simultaneamente com a
analise de wvarianga.

No processoe da seleglo de variiaveizs por passos, pode-se
incluir wvariaveis significativas, ou excluir wvariidveis pouco
significativas ac modelo de regressio, baseande-se no teste F para
limites de confianga prefixados (e.g. CL = @520.

O computador efetua as regressfes, iniciando com a regressio
miltipla de todas as varildveis (processo “backward")., A seguir
removem—-se as variaveis na ordem de relevancia decrescente, para
nivelis de significincia predeterminados, até se obler um modelo de
regressio com © mel hor conjunto de variaveis, as mais
significativas,

Cpcionalmente também e pode incluir wvariaveis (processo
"forward®™) na ordem de relevancia crescente, para niveis de

significi&ncia predeterminados, até se obter a melhor regressZo.
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Esses procedimentos podem ser extremamente Gteis na contruc3e
do modelo de regressdo, quande se displo de muitas wvaridveis
independenties @ se osta inseguro em relaclfo a gual incluir.

O programa STATCGRAPHICS faz a selecio das variiveis baseado
no teste F (e.g. F = 4,0) para limites de confianga previamente
s=tabeleci dos, e em cada etapa remove uma variavel pouco
significativa, segundo o teste F, até se obter o melhor modelo de
TRgr eR5&RO. Cazo a waridvel remcovida ssja =ignificativa no nove
modelo, ela ¢ inclulda. Em cada passo. 53¢ calculados diversos
parametros 'esstaiisticos para assegurar o sucesso da correlacHo.

A zegulr zEC aprezentadazs az melhorez rogressfes smimples o
miltiplas, entre cada um dos parimetros empliricos dosg

substituintes, com o par&metiros eletrdnicos & sstéricos.
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6. Correlagdes entre o efeito alfa e os parimetros eletrdnicos e

estéricos dos substituintes.

Exceto a boa correlacZo entre a e o, (r = 0,92158), a falta
de correlacXZo linear entre o efeito alfa e os demais parametros

eletrénicos e estéricos doz substituintes, iscoladaments, indica

que =S¢ um  parametro, nFo responde pelo efeito observado.
Provavelmente, tais parimetros operam simultansanmente na
determinacia do efeito alfa. Assim, procedeu—-se a regressio

multipl a por passos (“"stepwise regression”, fixando-se o valor do
teste F em 4,0 para a rejeigfo de varisdveis pouco significativas.
O resultados sstfo registrados na Tabela B8..

A observagioc da Tabela 68, mostra que a inclus3o progressiva
de variavelis melhora a correlag3o. Também mostra que a remogio da
variavel » praticamente n3co afeta o resultado da regressdoc (r =
0,85113> pois as variaveis oL Oy € O explicam 80,58% do efeito
alfa observado,

Isse indica que o efeito estérico ndo & importante na
determi nagio  do  efeite zlfa, nos siztemas alifaticos naco
ramificados com hibridiza¢do spa. Do mesmo modo, a remogfZo da
variavel o, pouco afeta a regressfio (r = 0,93778 pois as
variaveis o, & o, explicam 87,89% do efeito alfa observade. A
diferenca percentual de 2,8% atribuivel a oL estd dentro deo erro

experimental de 5%,
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Tabela 68. An&lise dos resultados das regress@es mﬂltiplasa entre

o efeito alfa e os parldmetros eletrdnicos e estéricos

dos substituintes,

Yb ¥C rd 160r%  MoES SEf 9 varidvel

removida

o @ Pt Cpr P C,a85170 90,87 45,812 6,768 14

o Y 9 0,951123 60,468 43,249 6,576 15 »

7. 0,923778 87,83 51.294 7,161 16 v, o,

<, 0,292138 84,83 80,318 7,788 17 v, Toe Oy
a: por passos, arbitrando-se o testie F = 4,0 para a remogio das va

riaveiszs pouco significativas ao modelo de regress3o. b: variivel
dependente. C: variavel independente. d: coeficiente de
correlagio. e: erro médio quadrado. f: erro padrio. g: graus de

liberdade C(DF = n-1-k, k & o niimero de variAveis),

A Figura 22 mostra a melhor regress3co midltipla obtida entre o
efeito alfa com o5 parametros da eletronegatividade =
polarizabilidade do substituinte. A regressio & do tipo DSP (dual
substituent parameter), obedecendo a Equagio B5, e explica 87,8%

do efeito alfa observado, para um nivel de confianga de 95%
o, = 137,308 o - 18,808 o_ - 7,860 (66D
X 2 o

De acordo com essa equagdo, a eletronegatividade responde por
8R2,1% de Eﬁ C100.137,308-137,308 + 18,8080, e a polarizabiliade

responde somente por 11,9%



Plot of ALFA 213

1T ey
Ga e [ UL S AL S S B S S S I M T
L . . . .
. . . n o
fer. ) [ o "i“ e
. i : : ~
- . . F+] -~
U . . . - > R oot e o e
L . * < B X
[ » N e
}:i - : - e"ﬁ o
Pl o 5] =}
— B . - f‘e{
= T S T ST R
T - .
',‘ ) § :ﬂf ° y
- " O a _~. a "
& L . n . -
!__1 1 E&-" a - ]
Y b ceTa L. C e
Lo} “um™ o o a [
: . » s b
L -._..-f o o : : .
be . “u' E = vl
3 o~ : - S
S T T T A S S YOS WO T AR TR ST SN A WY N N
I T ] et | L
o 1= i B o e
praedi oted

Figura 233. CJorrelagdo entre os valores cobservados e previslos para
o efeito alfa [E# = 137,308 o, - 18,505 o, - 7,880]

ro= 0,93775 SE = 7,161 F = 58,330 DF =16 f = 0,13

CorrelaglBes miltiplas efetuadas arbitrariamente, entre o
efeite alfa com os pardmetros eletrénicos e estéricos dos

substituintes, nqFo melhoram oz resul tados.

7. Correlagfes entre o efeito beta e os pariametros eletrédnicos e

estéricos dos substituintes.

A falta de correlagiic linear entre o efeitc beta com os
parémetros eletrénicos e estéricos dos substituintes, isoladamente

(p. 209>, indica que sé um parimetro, n3ic responde pelo efeito
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observade, Provavelmente, tais par&metros operam simultaneamente
na determinacico do efeito beta.

Porém, os resultades registrados na Tabela 88 mositram gue
nenhuma comblnag3o de parimsiros parece explicar o efeito beta
satisfatoriamente, nemn mesme a regressio miltipla

tetraparaméirica, gue como as demalis € pobre, com muilto pegueno

coeficiente de correlagio.

Tabela ©S. Analise dos resultados das regressSes muliipl as® entre

o efeito beta e os parlmetros eletrdnicos e estéricoas

dos substituintes.

X e toor® mMseS s’ opd TRUISYS
3 O P ¥ O 0,42549 18,10 18,246 3,804 14

o, Gy ¥ 0,42454 18,02 14,244 3,774 185 L

AT 0,41850 17,851 13,437 3,665 18 Or Py

., 0,40208 16,73 12,7866 3,572 17 Opr Yo ¥
a: por passos, arbitrandoe-se o Leste F = 4,0 para a remogio das wva

riaveis pouco significativas ao modelo de regressioc. b: variisavel
dependente. c: variavel independente. d: coeficiente de
correlagdo,. e: erro médic quadrado. : erro padrio. g: graus de

liberdade {DF = n-1-k, k & o nimero de variaveis),.

A Tabela 68 mostra que os efeilos eletrdnicos e estéricos dos
substituintes, nfo s3o lineares na determinag¢ioc do efeitc beta,

pois n3o se obtém nenhuma correlagic satisfatdria que possa ser

utilizada para explica-lo,
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8. Correlag@es entre o ofeito gama & o5 parametrosz eoleotrénicos ©
estéricos dos substituintes.
Exceto a boa correlaglo sntre y e o, (r = -0,93004 Equagio

87, Figura 2343, a falta de correlagfo linear entre o efeiic gama @

o demzis parametros eleirdnicos = estéricos deos substituintes,

izscladaments, indica gque s& um parameiro, nio responde pelo efeito

chservade. Provavelmente, tais parametros operam simuliansamente

feito

ifi

(o F-% 1= Azssim, procedesu-sze a r@gressﬁo

passos ("sitepwise regression’), fixando-se o valor do

3 rejeigido de varidvels pouco significatiwvas.

O resultados esxlico registrados na Tabela 70
v, = -11.826 o - 0,839 ce7)
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L . . . . .
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Figura 34. Correlag3o entre v, €9, Cr = 0,83994 SE = 0,622 F

128,8186 DF

17
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Tabela 70. Anadlise dos resultados das regressSes mﬁltiplasa entre
o efeito gama e os parimetros eletrdnicos e estéricos

dos substituintes.

Yb x€ rd 100r% MSES SEf ned varisvel
removida

y o, o, o, v 0,066848 932,40 0,272 0,321 14
o, o, O 0,968629 93,37 0,258 0,503 15 v
O

, 88807 93,33 0,241 0,491 16 v, ¢
» F o

o, 0,930094 88,34 0,39657 0,628 17 v, I s O
a: por passos, arbitrande-se © teste F = 4,0 para a remogZEo das va

ridvels pouco significativas ac modelo de regressio,. b: wvariavel
dependente. o variivel independente. d: coeficiente de
correlagioc. e: erro médio gquadrado. f: erro padr3o. g: graus de

liberdade CDF = n—-1-k, k¥ & o nUmero de variaveis).

A cobservagio da Tabela 70, mosira que a inclus3o progressiva
de variaveis melhora a correlagfo. Também mostra que a remogio da
varisvel » nZo afeta o resultado da regressio (r = 0,88828) pois
as variavelis e’ %o € % explicam 83,4% do efeito gama cobserwvado.

Isso indica que o efeito estérico n3oc ¢ importante na
determinag8ae do efeite gama nos sistemas alifaticos nio
ramificadoes com hibridizagHo $p3. Do mesmo modo, a remogio da
variavel % ndc afeta a regress3c (r = 0,96607>, pois as
variaveis SOV explicam 93,3% do efeito gama observado.

Assim, parece que somente a eletronegatividade ¢ importante

na determinagdo do efeitc gama (r = 0,92994 Figura 343,

explicandoc B8,3% do efeito gama observado. A diferenca percentual
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de 5,0% estid dentro do erro experimental de S% e atribuivel a

pequena conitribui¢Zo do efeito de campo elétrico.

A Figura 35 mostra a melhor regress3o mtlitipla obtida entre o

efeito gama com os parametros da eletronegatividade e de campeo

elétrico do substituinte.

A regressic DSEP obedece a Equacio B8,

explicande 83,3% do efeito gama observado, para um nivel de
confianca de 85%
;; = -9,016 ¢ - 2,847 o - 0,603 iz
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Figura 35. Correlagio entre os valores observados e previstos para

o efeito gama [?x =

I =

00,8660 SE =

~-3,916 o - 2,547 o - 0,5633]
# F

0,481 F = 111,86 DF =16 f = 0,094

De acordo com a Equag3o 68, a eletronegatividade responde por

78,6% de }’x €100.9,916-9,916 + 2,547), e o campo elétrico responde

somente por 20, 4%
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Esses resultados indicam que o efeito §am. nos sistemas
alifaticos n¥o ramificados <¢om  hibridizagio spg, deve ser
atribuido @&mo efeito indutivoe devido a eletronegatividade, e aoc
efeito de campo elétrico do substituinte., Isso concorda com o©
model o da hiperconjugag®o sigma para a conformagfo antiperiplanar,
que deve ser a preferida nesses sistemas (Fig. 8, p. 33).

Correl agBes multiplas efetuadas arbitrariamente, entre o
efeitoc gama com os parametros eletrdnicos e estéricos dos

substituintes, n3o melhoram os resultados.

g. Correlac®es entre o efeito delta e os parimetros eletrénicos e

estericos dos substituintes.

Os resultados registrados na Tabela 71, mostram gque nenhuma
combinagio de parametros parece explicar o efeito delta
satisfatoriamente, nem mesmo a regressio maltipla
tetraparamé&trica, gque como as demais € ruim, com nmuite pequeno
coeficiente de correlagio.

A falta de correlagd3o linear, entre o efeito delta com os
parametros eletrdnicos e estéricos dos substituintes, jA era
esperada peois sua variag3o ¢ muito pequena (6x = * 0,5 ppm). Os
efeitos empiricos diminuem ao longo da cadeia carbdnica

molecul ar.
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Tabela 71. Anadlise dos resultados das regressdes mﬂltiplasa entre

o efeito delta ¢ os parametros eletrdnicos & estéricos

doz substituintes.

Yb %< rd 100r?  MSE® SEf pFS variavel
: removida

& O, O . ¥, & 0,56086 32,02 0,043 0,208 14

2 o F

o, O, 0,84857 30,08 0,042 0,208 18 o

ol F 2

o O 0,48703 24,70 0,042 0,208 16 Oy ¥

o - 0,47184 22,23 0,041 0,208 17 o, v, o,
a: por passos, arbitrando-se o teste F = 4,0 para a remoglo das va

ridveis pouco significalivas ao modelo de regressfo. b: wvariavel
dependente. c: varidvel independente. el coeficiente de
correlagio. & erro médio quadrado. f: erro padr3o. g: graus de

liberdade CDF = n-1-k, k & o nimero de variaveisd.



vIII. Estimativa da Eletronegatividade de Grupos por RMN de

Carbono-13

Nos obtivemos boas correlag@ies entre os efeitos empiricos (4,
¥> e a eletronegatividade de grupos, segundc as EquagSes 88 e 67
Cpp. 208 & 218). Wilizando essas equagles, nds calculamos oS
valores do parametro o, para 19 substituintes: Pr, Bus Am Br. I
SEt, S0Me. SO Me. SO,H. 8S03H. 30CI. NEL,. ELCO. COzEL. COCHs
COSMe:. CONMe,:. CONEL, © Ph-

Oz valores de o, por néds estimados, =%o inédditos, nfo
diponiveis na literatura {v. Tabelas 63 e B4, pp. 195-1962. Foram
determinados com precisdc de * ¢,085 e acham—-se registrados na
Tabela 72.

Os valores de ax da Tabela 72, estimadosz por RMN de 13(:. =
aqueles registrados nas Tabelas B3 e 64, podem ser utilizados em
correlag@es com alguma propriedade fisica do substituinte.

Nés procedemos a correlagfc simples entre os valores das
frequancias de esitiramento do grupeo tarbonila54 {vco]. e o8 valorgs
da eletronegatividade de grupos (ox) das Tabelas B3, B4 e 7&2. Na
Tabela 73, estio registrados os valores de Yoo de @ cetonas
a-monossubstituidas do tipo MeCO—CH X [X = F. ¢!, Br: I. SMe

SEL. OMe:. NMe, © EtL] . © que foram utilizadas na correlag3o.



2l

Tabela 72. Eletronegatiwvidade de grupoﬁa

Xb ., Xb o
Pr 0,11 SOCH 0,328
Bu 0,11 sogH 0.29
Am 0,31 NEL 3,30
Br 0,14 ELCO 0,21
I o,07 COLEL 0,18
SEL .12 coci 0,28
SOMe ¢,31 COSMe 0,22
S0, Me 0,31 CONMe., 0,13
S0,H 0,24 CONEtL, 0,13
Ph 0,18

a: estimada por deslocamento guimico de Carbono-13, segundoe as

EquacBes: o = 122,946 ¢+ 2,788 o 3y = -11,826 ¢ - 0,830
b H N o

(ED = % (4, 0%} b: Gdtomo ou grupamento substituints,
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Tabela 73 franda de frequéncia de estiramente da carbonil aa ;O
SEPHCLro infravermelho de celonas awmonossubstituidagk{
MeCO—CH,—X
vco/cmwi vco[cm_i vco/cm_i
XC CCl 4 n-CgHyy caiculadcﬁj
EL 1720 1728 1717
E 1748 1751
1732 1737 1728
Ma( 1738 1742
1724 1728 1726
NMe 1732 1737
1717 17es 1723
c] 1751 1788
1723 1728 171%
Br 1743 1748
171 17E3 1716
MaS 1720 1736
1714 1717 1714
ELS 1730 1735
1708 1714 1718
I 1734 : 1740
1713 1718 1713

a: referéncia 4. b: os rotémeros cis apresentam valores maiores

de c: Atomo ou grupamentoe substituinte. d: estimado

e -1
cofcm

‘ iy - L = =
segundo a Bguagio: [ca]gauche = 35,4 o, + 1710,8 em CCly
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A matriz de correlacio entre o estiramento da frequéncia do
grupo cartronila, & os parimetros da eletronegatividade e de campo
elétrico, para o rotémercs cis = gauche de cetonas
s-moncessulbbstituidass de tipo P’EGCMHQ‘;"”K} nEo mostra boa

correlagio.

o o
b F
Yreol . G, 45131 0,83610
i
[o0] Lauche O, 82801 0, 24788

Entretanta, =53z matriz de correlagdo mostra gus a melhor

,

alternativa para wverificar 2 precisic dos wvalores de o, = 2

carreglac¥o, algoe significativa, obtida c<om Yo nos  rotAmeros
- e PR o - i : 4
gauche (r = 0,83801), gque explica 68,6% do efeite observadse {¢7).
A Figura 38 mozira a regressico simpless entre Yoo daz cetonas

m-monossubstituidas e o pariametro o , cbedecendo a Eguagio 9.
s :

”{coagauche = 35,4 0+ 1710,8 B

A ob=ervac3o da Figura 326, mostra que todes oz pontos jazem
dentro do limite de confianca estabelecido para a correlagdo (CL =
o5%), inclusive os 3 pontos gque foram por nés determinadosdos (I,
Br & SEL). Iszso indica gque os valores de o, da Tabela 7&,
determinados por REMN de 13{‘., complementam as Tabelas ©3-84,

codendo serem utilizados em correlag@es com algumas propriedades

fisicas dos substituintes.
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IX. ConclusBes

Oé resultados desta Tese foram amplamente discutidos no
Capitule 4. Porém & oportunce sumarii-los como segue:

A sintsse dos compostos ulilizadozs neste trabalho, 3o
apresentaram dificuldades. A atribuicgioc de sinais nos espectros de
RMN Cie Hidrogénios-i apresentaram al gumas dificuldades,
srzpecizslmente para az cetonazs-32, devido a supsrpozsicfo de =zminais
dos protoms metil@nicos o-carbonilicos. Porém, os experimentos
conduzi dos oM reagente e desl ocament o lantanidico CRDLD
demonstraram a suaz Imporiincia na resolugio desses espectros,
permitinde & distingdco dos sinais.

Foi possivel apresentar uma tabela ampla (Tabela 858, p. 1733
sobre o efsitos empdricos de 42 substituintes, com valorss
atualizados, mals precizosx, contraztandoe com as Tabelaz 1 e 2 das
paginas 12 e 13, que apresentam dados da literatura para 20

U, Simonilgb.

{u

CBreitmaieri 2 ou 18 zubstituintes CWehrliE
2 levantamentc bDibliogriafico efeluado demonsirou que a
variagio dog sfeilos empiricos, com o nimesro de aitomos da cadelia
carbdnica, dependem da natureza do substituinte em quest3o (Fig.
» p. 1751880, variande muito para os primeircos 2 membros de
cada zérie, permanecendo constante apds o 42 ou 52 composto.
Caracterizou-se os =feitos empiricos para og grupos ;-Pr,
L-Bu, NMe,. NEL;. ELCO, CONMes,, CONEL,, SOMe. SO, Me. S04H,. ateé
entio, ausentes de gualguer compilag3e da literatura, e gue

uzualmente =3c definidos em sstudos da Fisico-Quimica Orginica Cv.
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Tabk, 61-64, p. 193-1896). Igualmente, caracterizou-se oz efeitos
empiricos para os grupcs COSMe. S0.,H @ SOCI, para os quais ndo ha
dadogs definidos de pardmetrozs eletrdnicos ou estéricos na
literatura.

Nesta Tese se confirma a utilidade do método do efeito
global, uma simplificagZo dos métodeos de calculeos empiricos
proposta por Ritthariil, aplicavel a compostos polifuncionais ndo
geminais, & gque usa parametros globais, i.e. valores médios dos
afeitos empiricos dos substituintes, extremamente Uteis na
previsio dos deslocamentos quimicos de qualqgquer carbono da cadeia
zlguilica nEo ramificada.

Foi demonstrade a utilidade do método na previs3io dos
deslocamentos quimicos, ¢ em alguns casos, para detectar erros de
atribuigio da literatura, como € o caso da Z2-~Hexanona (v. p. 144D
e confirmada por RMN-2D, ou na corre¢fo da inversio de sinais dos
carbonos C~2 e C-3 dos compostos Nitropentanoc, Nitroexano,
Nitrectano @ N, N-Dimetilhexdilamina (v. p. 14B8-148).

També&m foi demonstrado a superioridade do método do efeito
global =zobre outros métodos de cilculos empiricos similares, como
o de Djerassi-Eggert e o de Maciel Cv. Tab. 45-48, pp. 184, 188 e
1883 .

Poszivelmente o método possa ser estendido a compostos
ciclicos, desde que se incluam parimetros de corregfo para os
efeitos estéricos e conformacicnais, gque seguramente est3o

oper ando nestes compostos, alterando os efeitos empiricos.
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A anadl ise das correlagfes simples ¢ miltiplas efetuadas entre
oz efeitos smpiricos © oz parémetros eletrdnicos e estéricos dos
substituintes, indicaram que esses efsitos operam simultineamente
na determinagio do efeite o e 3, tende sido sncontrade boa
corr=lagio entre o efeito o COm & eletr onegatividade e
polarizakbilidade, & snire o efeitoc » com a eletronsgatividade e
efeitc de campo sléetrico.

A Emﬁé correl agiEo chtida entre ] efeito alfa = a
sletronegat ividade de grupos foi utilizada para estimar valores de

Tao desconhecidos para 19 grupoes. alguns dog guais foram

g

o, ate =
7

o)

gtilizados ma correlagio com a frequencia de estiramentoe do grupo
carbonila em cetonas o-monossubstituidas. A correlacio mosirou gue

todes o2 ponlos jaZem dentro do limite de confianca estabelecido

Isso ilustra a utilizag¥o da RMN de Carbono-132 no cilculo dos
#feitos eletrdnicos dos substitulintes.

A biba correlacdo obtida entre o efeito alfa =) a
eletronsgatividade de grupos, sugere que o @#feitc o depende da

natursza do substituinte, ezpecialmente do efeito indutive devido

a gletronegatividades, & do sfeito da polarizabilidade.
Fuoi demnonstrado, nos sistemas alifaticos aciclicos ndo
=

ramificados e com hibridizag¢3o =p”, que o efeitos estéricos nlo
s3o  importantes na determinag3o dos efeitos empiricos dos
substituintes. Isso =sugere gque a conformagio preferida nesses
compostos €& a antiperiplanar (r 2 1 809) » compativel com o modelo

da hiperconjugagio (v. Fig. 6, p. 332).



Esza <onformagido ¢ favoravel a sobreposicio de orbitais
sigma, © que conduz os efeitos eletrdnicos até o carbono—-y. Assim,
o deslocamentc diamagnelico observado no efeito gama, depende da
natureza do zubstiluinte, especialmente dos efeitcos indulivos
devide 2z sletronegatividade € do campo elstrico.

- conformagdc antiperiplanar & a preferida, ent3o &
populagcio de rotameros em conformaciEe synm-axial € muito peguena,
oDara mag;:if‘l;ar algum efeito delita mensuravel e gque possa

com o2 oieitos eletrdni
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o & 2 esiéricos dos

(3

substituintes., Por izso, o eof=itoe delis L’éx = * 0.8 ppmd &
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compostios, e nIc mostrou nenhuma correlagciEo

i

A natursTa do efeito beta n8o pdde ser caracterizada neste

trakbalho. MN3o obtivemos nenhuma correlagio satisfatdria que o

¢
i

xplicaz=e. deslocamento paramagnético observado no efeito (2,
permanscs por ser investigado,

Finatlizando, demonsira-se que a utilizagHo da espectroscopia
de RMN de Carbono-13, conduz a informagfss imporiantes sobre a

estrutura mol ecul ar & aos efaitos dos substituintes nes

deslocamentos quimnicos,
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Capitulo B

PARTE EXPERIMENTAL

1. Instrumentagio Geral

1.1 Espectrogs de RMN de Hidrogénio-i

Oz especiros de RMN de Hidrogénieo-l foram determinados no
espectrémetroe Varian T-60 coperando na radiofrequéncia de 60 MHz e
campo magné#ticoe de 1,41T & no espectrdmetro Bruker AW-80 operando

a 820 MHz = campo magnético de 1,87QT.

1.2 Espectros de RMN de Carbono-13

Oz especiros de EMN de Carbono-13 foram registrades no
espectréometro Varian XL-100, operandc sob as seguintes condigBes
de trabalho: trava externa: sinal do EH atraves de wum tubo
concéntrico A amostra contende D,0, tubo da amostra [€ = 10 mm],
freguéncia: 25,2 MHz, temperatura: 30 °C, velocidade de rotacEo da
amostra: 10 rps, largura de varredura: 5151 Hz, modo: Transformada
de Fourier, durag¢fo do pulsoe: 20 us, aAngulo de tombamento: 45°,
intervalo entre deois pulsos consecutivos: 0,3-0,4 s, tempo de
aquisigdo: 0,668 s, numero de transientes acumulados: 8000, numero
de pontos de dados: 8192, desacoplador de préotons: 2-2 ppm abaixo
do =sinal da referéncia (TM3, largura da banda de ruideo branco:
2.8 KHz, solventes: CCl, ¢ CHCI 5, concentracio da amoestra: 1 M,

referéncia interna: TMS, erro médio nos valores de & = & 0,1 ppnm.
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1.3. Espectro Bidimensional [ HETCOR-2D]

0 esmpectro bidimensional [HETCOR-gD] da 2Z-Hexanona foi
registrade no especirémetirc Varian, modelo Gemini-300 operando em
campe constante de 7,08 Tesla. As caracteristicas essencials e as
condil ¢Bes tipicas de titrabalho foram as seguintes: modo:
Transformada de Fourier 2K x 912, solvente: (Cl,, amostra: 1 M,
referéncia interna: TMS, temperatura: 20 e, freguéncia: 79,462
MHz, largura de varredura 1D C(F3: 18.761.,7 Hz, largura de
varredura =D CFy: 800,0 Hz, tempo de agquisigio: ~54,f5 ms,
intervaloe: 1,0 =, pulso: 90®, largura de pulso: 18,3 u=,
alargamentc da linha: 5,0 Hz, numerc de repetigfies: 64, nUmero de
incrementos na escala Fg: 128, trava: D,0, desacoplador de
protons: 20 DB, tempo médio [ Jan/2]: 140 Hz (nZEo foram cobservados

acoplamentos Jox a longas distancias).
1.4. Experimento de Deslocamento Induzido por Lantanideo

Nas experiéncias de deslocamente induzide por lantanideos
(.DII_.) foram utilizadas guatroe amostras da @ 3-Heptanona, para
relacBes molares do Reagente de Deslocamento Lantanidico (RDLD:
cetona na faixa de 0 a 0,05 em tetracloreto de carbono. As
amostras fofam preparadas pela adi¢3o de incrementos de RDL scobre
uma socolugXHo da cetona. Todas as operagdes de transferéncia foram
realizadas em cimara séca.

Dissoclveu-se 0,054 g de 3-heptanona em 0,5 mi de (CCl, no

préprio tubo usado para registrar o espectiro de ressonancia. A
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sequir, procedeu-se a adigZo progressiva de pequenas quantidades
do reagente de deslocamento lantanidico (RDL & 5,0 mgd, de modeo a
manter apr oximadamente constante a concentracso da cetona,
registrando—se o especliroe de 1H apéds cada adi¢io. A relaglo entre
o numero de moles do RDL & o nUimero de moles da cetona (pd, wvariou
de O a O,08 & o RDL usado foi o Eu(fgd)s {trisCi,1.1,
2,2,3,F-heptaflucre-7,7-dimetiloctancdionate~4,62 de Eurdpioc]. A
leitura do espectro expandide de 1H, na 3° adigio do RDL, permitiu
a distingZo entrs os prétons dos carbonos o-metilénicos.

O=s espectros foram registrados no espectrOHmetro Varian,
modelo Gemini, operandoc a 300 MHz em campo constante de 7,08
Tesla, sob a8 seguintes condigfes de trabalho: modo: Transformada
de Feourier [(32K1, frequéneiz: 300,075 MHz, largura de varredura:
4. 000 Hz, tempo de adguiszigio: 32,782 s, pulso: 260, largura da

linha: 1,0 Hz, nimero de repeticles: 3-8

i.8. Calculos

Toelzs as correl
microcomputador Dicom-PC, equipado com impressora Emilia, usando o

programa de Analise de RegressZo STATGRAPHICS'?S |
1.6, Graficos

Os graficos da variagHo dos efeitos empiricos com o nGmero de
Atomos da cadeia carbénica, foram efetuados em microcomputador
Dicom-PC, eqguipade com impressora Emilia, usandce o© programa

GRAPHERT 4%,
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2. Preparagio das Amostras

As amostras utilizadas na determinacfo dos espectros de RMN

foram preparadas como segue, dependende do nicleo observado:

2.1 RMN de Hidrogénio-1

solventes: CDOCig & CCl, contendo 1% Cwvrovwl de TMS.

h

ubsirato: g.a. 10% (povo.

I

2. & RMN de Carbono-1i3

solventes: CHCl g € CCI contendoe 1% (vr/v) de TMS.

substrato: 1 mmceloml.

2. Solventos

Hzz preparagier dos compostosz foram usados solventes de

qualidads tecnica G184 oA purificados zegunds met i
. 48,102 . " ~ D1

usyais . Nas determinagfes dos espectros foram utilisados

salventes para espectrosceopia come o CCl, OMerck, Uvazcll, sem

sofrer qualguer tratamento,
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4. Reagentes

Acido Capréica {Flukal, Acido Sulfdriceo C(Merck2, Acido
Cloridrico CMerckD, Acido Propandico (BDHD, Acido Butanoico
CBaker?, Acido Valérico (Merck), Cloreto de Tionila (Carlo Erbad,
Etancl {(Mer<k), Malonate de Etila (Carle Erbad, 1-Bromo-n—-Pentano
fAldrich?, Hidré=ideo de Andrndio (Aldrichl, Hidrésido de Potizzico
{Merok?, Hidroxido de 3odin (Merckl, Bicarbonato de Sodioc {(Merckl,
Piridina (Feagen?, Dimetilamina preparada a2 partir de cloridrato

CAaldrichd) o prevismsrnies ampolada neszt laborastdris, Ddetilamins

L]

CAldriahs, Eutanamids CFlukad, Valsramida CAldrichl, Metanotiol
Cgwntilmente cedido pela  Rhodial, Permanganato ge Potassio
{Maorokt, Motabizsulfito ol ESadi o CMeroko, Badi o CAldrichl,

Drisrite {Aldrichd, Cleorsto de Calcico {Aldrichd, Sulfato de
Magnészico (Aldrichd, Sulfato de S6dio (Riedeld, Sulfato de Calcio
CAldricehnd, ZSilica Gel GF254 CMaerck?, Silica Gel-80 (Merckl, Carvio
ativo CBakerd, Clorofdrmic CMerck?, Clorofdérmioa Deuterado
CAladrichd, Tetracloreto de Carbone (Merck2, Eter Etilico (MerckD,
Hexano C(EBesagenl, Benzeno {(Merckl, Dicloromstanoe {(Merckl.

. Composzstos

Oz compostos mencionados a segulr se achavam disponivelis em
nosso laboratdric, e foram utilizados sem gualguer purificagZo
prévia, para registro de seus espectros de RMN. Os dados de alguns
nI¥o constavam na literatura, os de outros foram NecesSsSAarios para

uniformizacTo dog rezsultados (mesmo solvented.
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5.1 Nitrilas

Acetonitrila C12

2 i
Espectro A-i: RMN de “H [ CHaC=N] & [gCi,~TMS] 1,80 (s, 3H,
H-Z1ppm.

=
Ezpectro B-1: RMN de 1”6 & [CClg) 116,00 (C~11, 1,4 [C-Slppm.

Ootanonitrilas (22

8 T & =T 4 3 2z i
: . 1
Ezpectro A-l: RN e #H [CH3CH2CH3CH2CH2CHQCHQCEN] &

T CCi 7 1MS3 Z.2% {t, &H, H-2], 1,10-1,90 Im, 12 H, H-3, H-4, H-5,

H-&, H-71, O,%0 [+, 2H, H-2lppm.

Espectro B-2; RMN de ' °C & (ggl,) 118,8 (C-11, 31,5 [C-8],

28,9 [o-41, 28,4 (G331, 25,5 (-3, £2,% [1C-71, 16,8 ((-&), 13,9

{ -2 ]ppm,

"] .2 Fluoroalcanos

1 -Fluoroexanoc 2323

- 5 + 3 Z 1
Espectro A-2: RMN de H [ HyCHoCHoCHLCHGF] & [COCI g TMS) 4,40

id,v, &H, H-1, 1} = 48,0 Hzl, 1,10-2,00 im, 8H, H-2, H-Z, H-4,

HF
H-53, 0,90 .{t, 3H, H-B8lppm.

Ezpectro B-3: RMN de 13C & [CHCY 4] 83,7 (C-1, 1JCF = 168,0

2 _ — 3 =
Hzl, 31,8 [C-4]1, 30,8 [C-2, jCF = 12,5 Hzl, 28,0 [C-3, 3CF = 4,8

Hzl, 22,6 [C-B}, 13,8 [C-Glppm.
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5.3 Amidas

Butanamida 42

4« =2 =2 s a°

Ezpectroe A-2: REMN de 1H {C}«ichzCHzCGNHz] & ECQCES/YMSJ 5,50
isa, =#H., H-1"1, 2.20 {+, 2H, H-2], 1,88 [=t, 2H, H-3}. .90 I[t,
13. - -
Espectro B-4: EMHN de < & I[QHCIg) 179,88 [C-11, 37,1 [C-21,
18,8 [O-3) . 12,9 [C-4)ppm.

FPentanamida (5

s 4+ 3 2 1 7

Espectro A=3: RMN de TH [ CHaCH,CHLCHRCONHg] & [CDCI 5~ TMS)
©,46 [sa. &M, H-1’1, 2,20 [t, 2H, H-2}, 1,10-1,80 (m, 4H, H-3,
H-4}, 0,20 [(t, 3H, H-Slppm.

12,

Espectro B-5: EMN de L& [CHCHg!l 176,33 [CG-1), 35,6 [C-21,

27,6 (-3, 22,3 [C-41, 13,7 [C-Bippm.
5. 4 Cetonas

2-Fantanona (G52
u = 4 a3 z 1
Espectro A-3: RMN de “H [ CHaCH,CHLCOCH,] & [CDCI .- TMS] 2,40
[t, &H, H-=®1}, 2,18 (=, 3H, H-13, 1,80 {=t, £2H, H-41, C,830 [t, =H,
H~-5] ppm.
Egpectroe B-8: ERMN de 13:’;‘ & [CHC133 207,868 [C-21, 44,9 [C—-31,

29,0 (13, 16,7 [(C-4]1, 13,0 [C-Slppm,
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Z2-Hexanona (7

1 & = 4 3 Z 1
Especiro A-4: RMN de "H [ CHzCHLCHL,CHLCOCH,] & [CDCY 57/ TMS]

2,40 [+, 2H. H-B1, 2,10 s, 3H, H-131, 1,05-1,70 {m, 4H, H-4, H-B1,
O,w0 [, BH, H-Blppm.

Ezpectro B-7: RKEMN de 13C & [gHet g1 207,.2 (-2, 42,8 1¢-31,

i
3
!
}m)
e

o8, B 25,2 [C-4]1, 21.8 [C-53, 13,0 [C~Blppm.

2-0Octanona (82
1 a v & ] L4 3 Zz 3
Espectre  A-4: RMN  de H [ CHaCHLCHLoCHLCHLCHCOCH,T &
[CDCI 5~ THMET 2,40 [t, 2H, H-31, 2,12 (g, 3H, H-11, 1,10-1,80 [m,
BH, H-4, H-S, H-&, H-71, C,88 [t, 2H, H-Slppm.
Repectro B-%: EMN de TG & [oDe) 4! 208,7 [C-2), 43,8 (C-3),

21,4 [(C-53), 29,5 [C-11, 28,56 [C-8), 23,7 [C-4), a=2,2 [C-7), 13,7

Z-Nonancna (82

1 o 2] 7 & = 4 2 2 41
Espectro  A-5:  REMN  de H [ CHZCHoCH,CHoCHoCHLCHLCOCH,) &

icaC}af”l‘MSJ 2,40 {t, 2H, H-21, Z2,10 [s, 2H, H-11, 1,i0-1,80 [m, 10O
H, H-4, H-S, H-B, H-7, H-8], 0,88 {t, 3H, H-9lppm.

Espectro B-3: EMN de ~°C & [CHCI 51 207,58 [C-21, 43,1 [C-31,
31,2 (C-71, 28,7 [C-1, C-8, C-B1, 23,4 [C-41, 22,1 (C-8), 13,5

[C-9lppm.



Z-Undecanona (103
P it 10 2 a8 T O = L 4 F] £ 3
Espectro A-S: RMN de ~H [ CHyCH,CH,CH,CH,CHoCHLCHLCH,COCH,T 6
[CDCI o TMS] 2,40 (t, 2H, H-3], 2,10 {s, 3H, H-1), 1,10-1,70 [m,
14H, H-4, H-8, H-6, H-7, H-8, H-8@, H-10], 0,88 [t, 3H, H-11lppm.
Espectro B-10: RMN de ~°C & [CHCl,) 208,3 [C-2), 43,5

(-31, 3,7 [e-91, 29,2 [Cc-11, as,1 [(C-8%, -6, d-7, &-8l, 23,7

[C-41, 28.9 [C-101, 13,9 [C-11)ppm.

3-Hexanona (112

& = + a3 2 1
Ezpectrao A-H: BEMN Jde H {CHscHZCH:CUCHchai & 1 COTH 5~ TMS]

e

ZLoo-g,e0 [me 4H,

X
X
i
(k¥
a
i
i
fermd
o3

. 1.80 [st. 2H, H-91, 1,05 ({41, 32H,
H-11, ©,%0 [+, ZH, H-Slppm.
12

Ezpectre B-11: EMN de L. & [ oHE 33 208,838 [C-31, 42,4

fC-a1. 38,0 [C-21, 18,86 [C-5), 13,0 [C-81, 7,0 [C~1)ppm,

Ft anona (182
, ) 1 8 k4 & L] -+ a =2 4
Espectrs A-G:  RMN  de H [ CHaCH,CHoCHoCHoCOCH CH &
[CQCiaf”TMSJ 2,80-2,80 [m, 4H, H-&, H-41, 1,20-1,80 im, ©H, H-5,
H-&, H-71, 1,0% (t, 3H, H-1}, 0,80 [t, 3H, H-Bippm.
Espectro B-l1z: RMN de 13(: & ECHC|3] 208,% [(C-3F, 41,4
[C-43, 34,5‘3- (C-21, 20,8 (C-6}, 22,8 [(¢-B)l, 21,8 [(C-7}, 13,1 [C-8],

&,% [C~11ppm.



Z-Monancona (13D

1 <@ a8 7 & S 4 2 2 i
Espectro  A-7: RMN de H [ CHaCHaCHoCHyUHLCHLCOCHCHl &

{CQC[S/TMSE 2,20-2.80 [m, 4H, H-2, H-41,1,20-1.80 Im, 8H, H-S,
H-8, H-7, H-8), 1,04 [t, 3H, H-11, ©,90 [t, 3H, H-G@lppm.

Espectro B-13 RMN de 1°C &  [QHCI,) 208,7 (C-3), 41,8

fi

Y]

{

£

-4], 35,0 (CG-23, 31,1 [C-71, 28,4 [C-6], 23,2 [C-Bl, 21,9 [C-8],

©

13,3 [(¢-x1, 7,1 [C-11 ppm.

S5-Monanona {14

%4 3 2 i
- - 1 .
BEspecotrae A7 RMN  de  TH [ CHaCHRCHLCHoCOCH,CHRCHLCHY &
fCDo) g TMESd &,40 (L, 4H, H-43, 1,10-1,80 [m, 8H, H-2, H-31, 0,80
tt, &6H, H-1 ippm.
13

Ezpectrae B-l4: EMN de < & [cHel ;Y 208,2 [(CG-Bl, 41,8

[C-4), 25,4 (C-31, 21,8 [C-2), 13,1 (C-1)ppm.
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6. Compostos Sintetizados
Pentilmalonato de etila*®c1%d

Em balBo de irés bocas de 290 m! protegido contra a umidade,
eguipade com condensador de refluxo, termémetro, funil de adigio,
sistema de agitacio e agqueciments, contendo 6,8g (0,3 moell de
sddie metfilicoe =m pequencs pedacos, adicionou-se via funil de
adigEos 88, 0g (2,0 mell de etancl abseoluyts, lentamente & com muita
ajitagEo ate tode o sddic reagir. A seguir adicionou-se 48,0g (0,3
mol o de malonate de etila e 45, 3g (0,2 mold de n-bromopentanc, e a
mistura reacional for mantida sob refluxe durante 2 h, Pemoveu-se
todoe o stancel no evaporador rotatério, = digsclvely-se o residus omn
100 ml de Agua destilada, A fase orgianica foil separada, secada
zobre =zulfato de =ddic anidreo, filirada e destilada a pressio

reduzida, obtendo-se 58,7g (85 de um liquide incoleor de p.e

Torr. Clit ) 130-12337C12 Torrd.

*» ’

r7 & 5 -+ 3 2 i 3 2
Ezpectrae A-82: EMN de 'H [_CHscHzCHzCHQCHQCH[CC’:CHz‘:Hs] 2} &

[CC »TM5T 4,15 [g, 4H, H-1 1 1, 3,18 [{, 1H, H-21, 1,80 [lg, 2H,

H-33, 1,10-1,80 im, 8H, H-4, H-B, H-8], 1,25 [+, 6H, H-2"1, 0,890

Espectro B-15: RMN de °C & fger,) 168,0 (C-11, 80,3 [(C-1°1,
51,5 [C-21, 31,4 [C-B), 28,4 [C-41, 26,9 [C-3], 22,3 [(G-B8], 14,1

(C-231, 13,8 [C-7lppm.
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Acido heptandi coticied

Em bal 3o de quatro bocas de 300 ml equipado com condensador
de refluxse, terndmetiro, funil de adicio, sistema.de agitagio e
aguscimento, contendo 34,7g (0,82 mold de hidréxide de potassio
Czol.aq. 5023, adiciconou-se via funil de adi¢Io, Z7.8g (0,25 mold

de pentilmalonatoe de etila, & o sicstema reacional foi aquecido

1}

i

ylidadosama&nte & mantido sob refluxoe durante 2h atéd efetivar-se a

3

zaponificasdo (il.e até gue uma porgifo teste fosse totalmentie
=l uvel @m agual. s 2egulr {oda a sdgus e © etancl foram removidos
e evaporador rotatéerio. O residuc foi dissolvido em 30 ml de agua
destilada & acidifivade com 73,89 (0,79 moll de acido sulfdrico
Csol.ag. B0%D . A misturs ol agquecida a 104 ¢ & mantida sob refluxo
dur ante 4l ats efetivar—-se =2 descarboxilaglo. Apds resfriar, a
fase orginica ol separada o secada sobre sulfato de sodico anidro,
filtrada ¢ destilada a preszioe reduzida, obtendo-se 21,8y (68, 0%3
der  um l1gquide incolor de p.s @8 G 14 Tbmr.ilit?é 223-224°C-763

Torrs.
. 7 &6 5 4 3 2 1 4
Egpectro A-E: EMN Jde H [CHSCHQCHQCHZQHZCHggﬂzH} & {cc;u/TMS}

12,12 (s, 1H, H-171, 2,31 (t, 2H, H-21, 1,085-1,8% [(m, 8H, H-3,

H-4, H-%, H-B], 0,90 [+, 3H, H-7Ilppm.
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Cloreto de butanoila*®ci7>

Em bal3c de irés bocas de 1295 ml protegido contra a umidade,
equipado com funil de adigdo, condensador de refluxo ligado a um
TLrap” para absorgio de gases, sistems de agitacio e aguecimento,
contends 40,4%g (0,34 mold de cloreto de tionila, adicionou-se wvia
furnil de adigio 232,80g (0,27 mol) de 4cido butandico. O bal3o foi
suavemente. agqusecido, até CEssSar a evolugdc de cloreto de
midrogsni o, e—l a2 mistura ol refluxada durante 1 h., Destilou-se o
excezse de clorete de tionila, & o cloreto de butancila fol
destilade & presszfo reduzida, obtendo-se 82,8g (77,0%) de um
ligquide rncolor de poe 40706 Torr. ¢1it** 96-101°C-715 TorrD.

4 3 2 1
Fopecrtro A& EMN de *H ECHSCHQCHQCOCI] & tgel M=l 2,80

v, 24, H-23, 1,78 Ist, ZH, H-31, 1,0 (%, 3H, H-4lppm.



242

Cloreto de pentanoi 1a*%c18>

Em pal3c de Lrés bocas de 128 ml prolegide conlra z2 umidade,
equipado com funil de adigfo, condensador de refluxc ligado a um
“frap” para absorgio de gases, sistema de agitagio e aguecimento,
contende 32,1g (6,27 mold de clorete de ticonila, adicionou-se via
funil de adigio 20,49 (0,20 meld de Adcido pentandico. O balZo foi
suavemsnte agquscido, atéd cessar a evolugdo de cloreto de
hidrogénios, & 3 mrstura fol refiuxada durante 1 h. Destilou-—se o
excesse de cloretoe de tiomila., e o cloretoe de pentanoila foi
destilade & pressico reduzida, obtendo~zse 20,Bg (85,22 de um
fguide incolor de p.e 85 /70 Torr.<1it** 1283-1287°C723 Torrd.

5 4 3 2 4
Espectro A-S: RMN de 'H [ CHZCHL,CH,CH,COCt] ¢ [cgl,~TMS] 2,80

f4, &H, H-231, 1,15-1,90 (m, 4H, H-3, H-41, 0,92 {t, 23H, H-Slppm.
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Cloreto de hexanoila‘gC:{Q)

Em bal3o de ilrés bocas de 123 ml protegido contra a um}’.dade,_
equipado com funil de adig¥o, condensador de refluxoe ligado a um
“trap"” para absorgico de gases, sistema de agitac¥o e agquecimenteo,
contends 39,7y (0,30 mol) de cloreto de tionila, adicionou—-se via
funil de adigio 28,00 (0,25 moll de Acide hexandico., O balZo foi
suavemnent & aguscido, ate cesgsar a evolugio de cleorseto de
hidrogéni o, er 4 mizstura foi refluxada duranite 1 h. Destilou-se o
sxcesso de cloreto de tionila, & o cloreto de hexasnoila foi
destiladoe a pregsio reduzida, obtendo-se 26.230g (78,2%) de um
ligquide incolor de poe 38°CA10 Torr. (1it* 190-1837%C724,7 Torrd.

& 5 4 3 2 4

Ezpectro A-10: RMN de 'H [ CH4CHLCHyCHGEHEoCH D & [eot ( ~TMS)
2,83 v, &H, H-al, 1,70 Im, 8H, H-221, 1.10-1,.80 [m, 4H, H-4, H-5H1,
0,80 [t, B3H. H-8lppm.

Ezpectro B-168: EMN de ‘°C SLECH,) 171,8 [C-11, 46,8 [C-2),

30,9 [C~4), 84,8 [C-3], 22,1 [C-81, 1%,8 [(C-6]ppm.
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Cloreto de heptanoil a*®czo

Em bal3a de irés bocas de 122 ml protegide contra a umidade,
equipade com funil de adigdo, condensador de refluxo ligado a um
“trap” }ﬁara absorgic de gasess, sSizsitema dé agitagio e aquecimento,
contendo 232,8g (6,20 mol) de cloreto de tionila, adicionou-se via
funil de adigdo 19,89 (0,15 mol)2 de Acido heptandico. 0 bal3o foi
suavemente, agquecido, até cessar a evolugio dé cloreto de
hidrogénio, e & mistura foi refluxada durante 1 h. Destilou-se o

excesso de cloreto de tiomila, & o cloreto de heptanoila foi

i

Adestilado pressidc reduzida, obtendo-ze 20,1g (80,1%) de um

liquide incolor de p.e 44°C8 Torr. <1it*? se-81°C11 Torrd.
. 7 & = 4+ a3 2 ES
Egpectro A-10:  RMN  de H [ CHaCH,CH,CHoCHCH O . &

fcg;u,-"T}-iSl 2,8% L, @H, H-=1, 1,70 [m, 2H, H-21. 1,10-1,50 Im, SH,

H-4, H-5, H-61, 0,90 [t, 3H, H-7lppm.

Ecpectro B-17: RMN de ¢ & [gel,) 171,8 (C-11, 46,8 [C-2],

™

31 ,2 C"g], 88,0 [C"‘;}, 84,9 {C""B], 82330 [C‘“E’)}, 13’9 [C"?]ppm.
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Propanami da®"¢a1>

Em balio de trés bocas de 125 ml equipado com funil de
adic¢3o, termdémetro, sistema de agitagio, e mant i do a uma
temperatura infarior a 16%C, adicionou-se SO ml de hidréxido de
aménio conc. 0,38 mal, 13,3g) e, via funil de adig¢io 10.2g (0,11
moll de cloreto de propancila. Apds a adig¢dio o bal3o foi mantido
zob agrtagdo durante 1 h O conteddo do balfo foi itransferido para
um bal3do de. 1 boca, e a A&agua foi evaporada no evaporador
rotatdric. A propanamida foi recristalizada sm benzeno, s mantida

zHcma & prezsio raduzida om dezzecador, sobr o "drierite™,

>

3 2 1 1
Espectro A-11l: RMN de *H [ CHaCH,CONH,] & (COCI 47 TMS) 8,60

ad

, H-1-1, 2,88 g, 4, H-21, 1,10 ft, 3H, H-3lppm.

Espsctro B-1: RMN de "2¢ & [gHCI,) 177,82 [G-11, 28,7 (C-21,
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Hexanami dag-"c =23

Em bzalio de +trés bocas de 250 ml equipado com funil de
adicdo, termometro, sistema de agitagdo, e mantide a uma
temparaiura infericr 15°C, adicionou-se 27,0 ml dé hidréxido de
amdnio conc. 0,20 mal, 7,0 g &, via funil de adig¢io B,4g (0,07
mol) de cloreto de hexanoila. Apds a adigio o balZo ol mantido
sob agitagdc durante 1 h., A suspens3o fdi filtrada =& & amida
recristalizadé em agua destil ada e mantida em dessecador a pfessgo
reduzida sobre cloreto de calcio anidro obtendo-se 5,0g (82,0 de

cricstais brancos de .1 9ae¥C €1it7° wg-100°¢s.

6 % 4 .a 2 & 1
Espectro A-11: EMN de "H & [ CHCHLCHoCHLCHLCONH,] [ CDCH 5 TMS)

=2 {za, =H, H-1 3}, 2,20 {t, 2H, H-21, 1,10-2,0 {m, BH, H-3, H-4,
H-=3, ,20 [+, ZH, H-S5lppm,
13

Espsctro B-18: RMN de —C & [CHCI gl 178,08 [G-11, 35,7 [C-21,

21,2 (C-41, 28,1 [(C~-31, 2,2 [C-8), 13,7 (C-8lppm.



Heptanamida® ¢23

Em baldc de irés bocas de 128 ml eqguipade com funil de
adic¢3o, termémetro, sistema de agitagdo, e mantido a uma
temperaﬁural inferior a 1S°C, adicionou-se 37,0 ml de hidréxido de
aménic conc. (0,88 mol, 8.8@2 e, via funil de adigico &,66g (0,065
moll de cloreto de heptanoila. Apds a adig3c, ¢ bal3o fol mantido
zob agitagdo durante 1 h. A suspensdo fol filtrada ¢ a2 heptanamida
recristalizada sm dgua destilada ¢ mantida em dessecador a pressio
reduzida scbre “drierite”™ cobtendo-ze 4,7 g (56,04 de cristais

3

brances de p.f 949C 1it%® 04-98°Cs.

7T & B 4 3 2 4 17

H [ CH3CH,CHLCHoCHLCHLoCONH,] &
[CDCI 5~ TMS] 8,8 Isa, 2H, H-1 1}, 2,2 [(t, 2H, H-2], 1,85 [m, 2H,
-3, 1,1i0-1.,5%0 Im, 8H, H-4, H-S, H-81, 0,80 [+, ZH, H~-7Ippm.

13

Espsctro B-18: RMN de —C & [CHCI,) 176,33 (C-11, 38,8 (C-2),

3,4 [C-5B), 28,7 {(4-4), &@8,4 [C-323, 22,3 [C~-B1, 13,8 [C-7lppm.



Butanonitrila*®cz4d

Em bal 3o de trés bocas de 1295 ml protegide ‘contra a umidade,
equipade com funil de adigdc, condensador de refluxeo ligado a um
*trap"” para absorgdo de gases, siztema de agitagdo e agquecimento,
contende 2,8Blg (0,03 mold de butanamida, adicionou-se via funil de
adigdc 4.76g (0,04 mold de clorelo de ticonila. Apds a adigio, o
balfc fol sSuavemente aguecido a 70-907C até cessar a evolugZo de
clorete de hidrogénic, e a mistura ol refluxada durante 1 h.
Dezstilou~se © excesso de cloreto de tionila, e a butanonitrila foi
destilada & pressic reduzida no Kugelrohr, obtendo-se 1.26g
LB, 853 wles urn liguide incolor de p.e 40%¢. 80 Tarr.(lit.‘z
116, 31177750 Torrd,

4 a 2 4

Espectro A-12: RMN de “H [ CHLCHLCHLCN] & [CC1 ,~TMS] 2,20 [t,
2H, H-21, 1.8% {st, 2H, H-21, 1,085 (t, 3H, H-4lppm,

Espectro B-4: RMN de “°¢ & (gei,! 118,8 (<¢-1), 18,1 [C-31,

18,7 [C-283, 13,1 [(C-43ppm,
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Pentanonitril a"’c =30

Em bali3oc de trés bocas de 1258 ml protegido contra a umidads,
squipado com funil de adig¥o, condensador de refluxe ligado a um
“Lrap” pa:Rri abéorc;ﬁc de gaszes, sistoma de agitagio e aquescimento,
contends 10.ig (0,10 mold de pentanamida, adicionou-se via funil
de adicio 17.8g (0,15 mol) de cloreto de tionila. Apds a adig3do, o©
falZe foi suavemente aguecido a 70-80°C até cessar a evolugHo de
ciére»o de hidrogénio, e a mistura foi refluxada durante 1 h.
Nestileou—se o excessoe de cloreto de tionila, e 2 pentanonitrila
foi deztilada a prez:sfo reduzida, obtendo-ze 5,3lg (54,050 des um

<

liquide incolor de p.e 3E°C 20 Torr.<1it*™® 120,3-120,5°C764,3

Terrd.
" = + a 2 1
Espectro A-13: RMN de "H [ CH3CH,CHRCHoCN] & [ecei wTM5) 2,20
(t, =H, H-2), 1,80-1,90 [m, 4H, H~3, H-4], 0,08 (t, 3H, H-Sippm,

Ezpectro B-20: RMN de " & [ggl,l 118,0 [C-131, 27,4 [(C-31,

bt

ElL,F OIC-41, 18,8 [C-21, 12,2 [ CO-Slppm,



=80

Hexanonitrila*®czed

Em balZo de trés bocas de 125 ml protegido contra a umidade,
equipado com funil de adigo, condenszador de refluxo 1igadb a um
"trap” ;jara abzorgio de gase=, sistema de agitac3o e agquecimentio,
contendo 4,8g (0,04 mol) de hexanamida, adicionou-se via funil de
adigl%o 7,19g (0,068 mold de cloreto de tiocnila. Apds a adicHo, o
bal¥o fol suavemente aquecide a 70-80°C até cessar a evolua;ﬁo de
clorete de hidrogénio, e a mistura foi refluxada durante 1 h.
Decztilou-s2 O eXCesSso de cloreto de tionila, e a hexanonitrila foi
desﬁilada & pressio reduzida, obtendo-se 3,30g (835,3% de um

ligquido incoler de p.e 45°C/8 Torr. ci1it.*® 184%762,1 Torrd.

-] 5 4 2 2 1

2.20 [, &@H, H-2J, 1,10-1,83 [m, GH, H-3, H-4, H-B}, 0,80 It, 3H,
H-8] ppm.
13

Espea‘{,ro B-21: EMN de c S [eet,d 1i8,1 [C-1], 30,7 [(C-4],

25,1 [C-31, 21,9 [C-53, 16,8 [C-2), 13,8 [C-Slppm.
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Heptanonitrila*®c27

Em bal Eo de trés bocas de 125 ml protegide contra a umidade,
equipado'com funil de adi¢%o, condensador de refluxo 1igad¢ a um
"trap” para absorgio de gases, sistema de agitagio e-aquecimento.
contende 3F,a23g (0,025 mell de heptanamida, adicionocu-se wvia funil
de adigdo 4,76g (0,04 mold de cloreto de tionila., Apds a adigfo, o
palfc feol suavemente sguecido a 70-207C até cessar a evalﬁcgo de
clorete de hidrogénio, & a mistura feoi refluxada durante 1 h.
PDestilou-s& o excefso de cloreto de tionila, & a heptanonitrila
foi destilada a press3co reduzida noe Kugelrcohr, obtendo-se 1,95g
C70,0%3 de um ligquide incoler de p.e 72°C/20 Torr.Clit.”®
175-1787C> .

7 & 5 4 B 2 4

Espectre A-14: RMN de 'H [ GHyCH,CHLCHZCHoCHLCN] & [CCI  TMS)
2.8 [+, &H, H-21, 1,10-1,.88 [m, 8H, H~-2, H-4, H-S5, H-81, 0,80 ft,
3H, H-7Ilppm.

Espectro B-22: RMN de °C & [gcCi,) 11,2 [¢-11, 20,8 [(C-S1,

28,2 (C-4), 25,4 [C~3), 22,3 (C-61, 16,9 [C-2], 13,0 [C-7]lppm.
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Heptanovato de etila*®czad

Em bal3dc de trés bocas de 28 ml protegido contra a umidade,
equipado com termdmetreo, funil de adigio, condensador de refluxo
ligado a um "trap” para abzorglo de gases, sisztoma deo agitag8o @
mantidoe zob refrigeragdc a 0°¢, contendo G, 60g 0,013 mold de
stanol anidro, adicionou-se via funil de adigio 1,93g (0,013 mold
de cloreto de heptanoila. Apds a adig¥o, o© banho de gelo foi
removido e o sistema fol mantido em repouso durante 1 h. A seguir,
adicicnou-ze O ml de 4gua destilada e separcu-se a fase organica,
gque fol lsvads com § ml de zolugSo de bicsrbonsto de zddic a 5%
novamente com S ml de adgua. A fase organica fol separada e secada
zobre sulfato de sddioc arnidro, filtrada e destilada no Kugelrchr,
obtendo-se 1,543g C78% de um liquide incolor de p.e 70°C.14
Torr. ¢1it”® 1857-188°C 763 Torrd.

7 L 5 -+ a3 2 i i 2

"H [ CH3CH,CHLCH,CHoCH,COLCH,CHl 6

Ezpectro A-14: EMN de
[cCt,~TMS] 4,08 [q, 2H, H-1’1, 2,20 [t, &H, H-2), 1,20 [(t, 3H,
H-2'1, 1,280-1,80 (m, 8H, H-3, H-4, H-8, H-8], 0,80 [(t, 3H,
H-73ppm.

Espectro B-23: RMN de "¢ & Lgei,) 171.6 (C-11, 58,2 (¢-1°1,
33,8 [C-2), 31,85 [C-B), 28,7 [C-4], 24,7 [C-3), 22,4 [C-6), 14,2

(C-271, 13,8 [C-7lppm.
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N, N~-Dimetil propanamida*>?c2e

Em baldc de trés bhocas de 1258 ml contende 80 ml de
tetracloreto de carbono, mantide sob refrigerag¢fo a temperatura
inferior a O 6{: y squipado com dedo frio contendo geloc seco e
atanell, funil de adigﬁo; termdmetro a 4dlceoel e sistema de
agitagic, adicionou-se 4,50g (0,10 mol) de dimstilamina seca,

f'u

o

- 1
i oa

{L

»TEg 0,02 mold de

{n

previamentes smpolada &, i & adigio

s

cloreto <de propaneila. Apds a adigio o balio faoi mantido sob
agitacio durantse 30 min. e permitide atingir a temperatura

ambiente. Adicionou-ze 20 nl de agua dezxtilada @ zeparou-so a faze

i

organica. A fase aduosa fol submetida a trés extra¢Ses com 10 ml
de tetraclorstoe de carbono © o extratos organicos foram

combinades & secados sobre zulfato de sodico anidro, filtrados 2 o

jo—

ol vente evaporado no evaporador rotatédrico. O liquido residual foi

4]

deztiladoe a pressio reduzida no Kugelrohr obtendo-se 2,7g (80,0

.3 de um liquide incoleor de p.e. 70°C/20 Torr. crigtt? 178,85

NS

[

CA7ES Torr 2,

x

] 2 4 i
Espectra A-18:; BMN de *H { CHZCHCOMNMa,] & (CC)  TMS] 2,90 Is,

>

BH, H-1 El, 2,80 (=, 23H, H-1 21, 2,20 [qgq., &2H, H-2]1, 1,0 (t, 3H,

H-21 opm. .

13 .,

Espectrc B-24: RMN de C & [g£6l,) 171,8 [C-1), 38,6 [C-1 E),

34,8 (C-1 Z3, 26,0 [C-21, 9,2 [C-3lppm.



N, N-Dimetilbutanamida'®2c 30>

Em bkalidc de trés bocas de 125 ml contendo S0 ml de

tetracloreto de carbone, mantide sob refrigers¢fic a temperatura
inferior a O °C, equi pade com dedo frio C(contendo gelo seco e
etancl2, funil de adic¥o, termémetro a élc:oc-:l e sistema de
agitag¥s, sdicionouy-ze B,7T85g (0,19 mol) de dimstilamina =ocs,

praviament s ampolasda 2, wia funil de adigio S,23g 0,02 moll2 deo

clorete de butancila. Apds a a2digio o bal3o foi mantide sob
sgitagic durants 20 min, o permitide atingir a temperatura
rmblente, Adicionou-gs 206 ml de sgua destilada e separou-se a fase
orgsnica. A fase agquosa fol submetida a trés extrac®es com 10 ml
de twtraclorsto de carbono $ o5 extratos orginicoz foram
cembinados & zZecador zobre =zulfato de sodio anidre, filtrados & o
saolvente evaporado noe evaporador rotatério. O ligquido residual foi
destilado & preszfc redurids no Fugelrohr obtendo-se %B,4g (93,82
%.3 de um liguido incolor de p.e. 80°C. 20 Torr. cLitt*? 124,98

100 TorrD.

4 3 2 1 i~
Espectro A-15: RMN de 'H [ CHCH,CH,CONMe,] & [CCH, TMS1 2,08

* « )

[s, ®H, H-1 El, 2,85 (s, 3H, H-1 21, 2,20 (t, 2H, H-2], 1,80 (st,
2H, H-31, 0,90 [t, 3H, H-4)lppm.

Espectro B-25: RMN de "C & [gol,) 171,0 (C-11, 38,7 (C-1 EJ,

35,2 (C-1 21, 24,7 [C-2), 18,3 (C-31, 13,9 [C-4)lppm.



N, N-Dimetil poentanami da*?®c 31>

Em balio de trés bocas de 128 ml contendo S0 ml de
tetraclor epo de carbonoe, mantido sob refrigera¢do a temperatura
infericr & O “C, equipado com dede frio (cont endo gelo seco o
etanol), funil de adigio, bLtermdmetro a 4alcool e ssistema do
agitagio, adicicnou-se 5,85g (0,12 mold de di‘metilami na  seca,
préviamente ampolada e, yia funil de adig3co €,0g (0,05 mold de
cloreto de pentanoila. Apds a2 adicdo o balio foi mantide sob

gitagis HGursnts 30 man, & permitido atingir & tLemperatura

iy

smbi wnte, Adicionou-se 0 ml de dgus deztilsda & separou-ss a {&Ee
organica. A fase agquosa ol submetida a trés extragfes com 106 ml
de tetraclorsto de  osrbono s oE  extrator orgianicos foram
combinados € secados schre sulfato de sodio anidro, filtradeos e o
zsolvente svaporads no evaporador rotatdric, O liquido residual ol
deztilade 3 prezzdo reduzida no Rugelrobr obtendo-ze 8,89 (80,0
%. 3> de um liquide incolor de p.e. 100°C/20 Torr. cLit'™® 141

o100 Torrd.

5 4 85 2 &£ 1-
Espectro A-16: RMN de 'H [ CH3CHLCH,CH,CONMe,] & [CCI,- TMS]

*

2.8 (s, 3H, H-1 EIl, 2,88 (s, 3H, H-1 Z31, 2,20 {t, =2H, H-21,

t

1,10-1.80 [m, 4H, H-3 ,H-41, 0,80 (t, 3H, H-Blppm.

13

Espectro B-26: BMN de " & fggr,) 171,0 [C-11, 38,8 (C-1 EJ,

34,8 [C-1 21, 32,5 [C-2], 27,1 [C-3], 22,5 [C-41, 13,8 [C-Slppm.



N, N-Di metil hexanamida' ¢ 32

Em baldc de +tréz bocas de 188 ml contendo 80 ml de
totracloreto de carbong, mantido zob refrigeragfo a itemperatura
inferior.al o °c, edul pada com dedo frio (contendo geloe seco e
etancll, funil de adig¢io, termémetro a Alcool e sisteﬁa de
agitagdo, adicionou-se 7,30g (0,162 mol> de dimetilamina seca,
préviament e ampolada e, wvia funil de adi¢io 4,85g (0,036 mol) de
clorelo dé_ hewanoila., Apds a adigio o bal3c foi mantide sob
aglitagico  durants 200 omin, =« permitido atingir & tsmperaturas

ambiente. Adiclonou-se =20 ml de dgus destil

W

da & separou-se a fase

organica. A fase aquosa ol submetida a trés extrag®es com 10 ml

Q@

de tetraclorste de carbono @ 2 o @ oxtratos orgdnicos foram

i3

combd nados @ Secador zolye zulfalo de zsodio anidro, filtrados e o
solvente evaporade no evaporador rotaldrio. O liguido residual foi
deztilado a pre=zio reduzida no Kugeslrobr ohtendo-zs 4,18 (20,0

2.3 de um liguido itncolor de p.oe. 118°¢.20 Torr. c¢Lit'? 1685

TGO Torrd.

6 5 4 a =z &1 1
Espectro A-16: RMN de 'H [ CHaCH,CHoCHLCHLCONMes] 6 [CCI < TMS]

2,90 (s, 3H, H-1 EI, 2,80 Cs, 3H, H-1 Z1, 2.20 (t, 2H, H-21,
1,10-1,80 [m, BH, H-3 ,H-4, H-5}, 0,80 (t, 3H, H-8lppnm.

Espectro B-27: RMN de *7C & feol,l 171,1 (C-11, 36,7 [¢-1 El,
34,8 (C-1 Z), 32,7 [C-21, 31,6 [C-41, 24,6 (C-31, aa,s'cc—ss, 14,0

[ C-61ppn.



N, N=Dimeot i 1 heptanamida®®2C33)

"Em balfc de trés bocas de 128 ml  contends S0 ml  de
tetracloreto de carbono, mantide sob refrigerag8o a temperatura
inferior a © °C, equipado com dedo frie (contende gelo seco e

etancl), funil de adig3o, termémetro a 4Alcool e sistema de

d
i

2oy C0,0738 mol) de dimetilamina seca,

) o Tt & o )

U
i
o
o+
a1
,( 1
i
I
i
G
=
{1
i.-l

s
fsréviamant.e ampolada e, wvia funil de adigdo 3,87g (0,022 moll de
cloreto d:.a heptanocils. Apds & adigSo o balic foi mantido zab
Qi taglico drirante  BO min, e permitido atingir a ‘Lemperatura
ambiente, Adicionou-se 20 ml de agua destilada & separou-se a fase
organtca. A fase aguosa fol submetida a tréz extragBes com 10 de
com tetraclorstc de carbono e oz extratoz  orgénicoz foram
combl nados @ secados érzabre sulfate de sodio anidrc; filtrados o
sclvenle svaporado no evaporador rotatdrio. O liguido residual foi
destilade a pressio reduzida no Kugelrohr obtendo-ze 2,20g (92,8
2.3 de um liguido incolor de p.e. 130°C/20 Torr. cLit'? 1va.s
°Co100 Torr>.

. 7 & 5 4 3 2 4 i-
Egpectro A-17: EMM  de H | CHyCH,CH4CH o CH,CHL CONMe 5 ] &

fcel,~TMS1 2,90 (s, 3H, H-1 EI, 2,80 (s, 3H, H-1 21, 2,20 [t, 2H,
H-21, 1.10-1.80 [m, SH, H-3, H-4, H-5, H-8], 0,90 [t. 3H, H-7]ppm.

Espectro B-28: RMN de *®C & [ggr,) 171.0 (C-13, 36,8 (¢-1 E,
34,8 [C-1723, 32,8 (C-2], 31,7 (C-51, 20,1 (C-41, 24,8 (C-31, 22,5

(C-83, 14,0 [C-7lppnm.
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N, N-Dietil pentanamida*®?c¢34>

Em balZc de trés bocaz de 185 ml contende B0 ml de
tetracloreto deé carbono, mantido =ob refrigsracic a temperatura
inferior a O “c, gqui pade com dedo frie (contendo gelo seco e
etanol), funil de adi gfa"é, termdmetro a 4Alcocl e sistema de
agitscgio, adicionou-zs 10,80g (0,145 mold de distilamina., @ wvia
funil de adigic 8,20g (0,054 mold de clarete de pentancila. Apds a
adig¥e » Dal¥e foi mantido sob agitegdo durants 20 min, =
permitide atingir a temperaiura asmblents, Adicionou-se 20 ml de
sgua destilada & separou-se a tTase organica. A fase aquosa foi

coam A0 ol de tetracloresto de carbhono o

i
p
T
i
I
x
o~
I"ll
o
G
q'n
g

Skt 1 ds
o sxtratos orgdnicos foram combinasdeos & sscadoz sobre zulfatito de
zevdic anidro, filtrados e o solvente evaporadoe no evaporador
rwtétc‘:rim. O liguido residusl fol destilado a preszio rsduzida no
Fugslrohr obhtendo-ze

=
oo R - . = .
110020 Torr., (LIt 108-1107C.18 Torrd,

2,100 (99,4 %2 de umn liguido incolor de p. e,
. 4 3 z 1 10 2 1
Espectro A-17; EMHN de H | CH4CHoCHCHACON [CH-;CH3] -_,J &
L
[eCi,~TMS] 3,85 Cq, 4H, H-1'>, 2,20 [t, @4, H-2], 0,80-1,80 [m, 10
H, H-2 ,H~3, H-41, 0,80 [t, 3H, H-Slppnm.
Espectro B-29: RMN de *?C & tcel,l 170,1 (¢-11, 41,6 [(C-1'El,
39,7 (C-1 Z1, 32,3 (C-2), 27,3 (C-31, 22,3 [{C-4]1, 14.6 [C-2 EI,

14,0 (C-B1, 13,2 [(C-2 Zlppm.



Iy
|
@

N, N-Dieti lhexanamida®% 35>

Em balfc ds +4rés bocas de 128 ml contendo B8O ml de
tetracloreto de carbono, mantide sob refrigerac3o a temperatura
inferior a © °C, equipado ceom dedos frio (contendo gelo seco o
etancold, funil de adigdo, termémetro a 4dlcool & sistema de
agitagio, adicionou-se 7,80g (0,104 mold de dietilamina e, via
funil de adigiic 4,30g (0,032 mold de cloreto de hexanoila. Apéds a
adig8c o ball¥c fol mantide sob agitacioc durante 20 min., o
permitide atingir a tempsratura ambisnte. Adicionou-se éO ml de
Agua destilada e separou-se a fase orgiraca. A fase équosa fol

zubmetida & trézs extragdes com 10 ml de itstraclorsto de carbono o

sodio anidro, filirados e o solvents evaporade no evaporador
rotatdrio, O liquido rezidual foli deztilado 2 pressz¥o reduzida ne
Kugelrohr oblendco-se 5,30g (285,7 %5 de um ligquide incolor de p.e.

130%C 20 Torr. cLit®® O5-U5 LS Torrd.

. = & 3 2z 1 - R X
Egpectro A-18: RMN de H ‘-ZHSCHQCHRCHchQCON[CH:CH:;] 2} S
L
LCCH M= 3,280 (g, 4H, H-1 ">, 2,20 [t, &H, H-2], 0,80-1,80 {m,

12H, H-2 ,H-3 H-4 , H-5l, 0,90 (t, 3H, H-Blppm.

B s tegr,) 170,21 [C-11, 41,8 [C-1 ED,

Espectro B-30: EMN de
30,7 [C-1 23, 32,8 (C~-21, 31,6 {C-41, 24,8 [<-31, 22,8 [C-51, 14,6

[c-2 El, 14,0 (C-8], 1R,2 [C—2 Zlppm.
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132 38>

N, N=Dietilheptanamida
Em bzali3o de tréz bocazx de 128 ml contendo 80 ml de
tetraclorelio de carbono, mantidoe sob refrigeragdo a temperatura
inferior a 0 °C, equl pade com dedo fric (contends gelo éeao o
etanold, funil de adiéé‘o, termémetro a &lcool é sistema de
agita:;’a‘{o; adicionou-se 5,863g (0,077 mold de dietilamina e, via
funil de adigio 3,42g (0,023 mold de cloreto de heptanoila. Apds a
adigBo o kalSc foli mantide sob agitagfoe durante 730 md n. =
permitido atingir a2 temperatura ambiente. Adiciconou-se 20 ml de
dgua de=ztilada & separou-ze & faze orglnica. A faze équosa foli
submetida a tréz extraglies com 10 ml de tetracloresto de carbono =
o8 extratos organicos foram combinados & secados sobre sulfato de
sodio anidro, filtrados e o solvente evaporado no evaporador
rotatdrico. O liguide residual foi destiladd a pressio reduzida no
Kugelrohr oblendo-~se 3,70g (86,8 %.3 de um ligquido incolor de p. .
1407C/20 Torr. C(Lit™® 257,5-258,5°C 765 Torrd.

. 7 =] = 4 3 2 1 17 27
Espectiro A-1%: RMN de 'H LCHa‘CHgCHzCH:CHzCH,CUN[CH;CHS]2] S

[cet,~TMS] 3,25 Cq, 4H, H-1'3>, 2,20 (t, 2H, H-21, 0,80-1,80 [m,
144, H-2 ,H-3 , H-4 , H-5 , H-8), 0,90 (t, 3H, H-7lppm.

Espectro B-31: RMN de *°C & tger,l 170,0 [c-11, 41,8 [Cc-1 E3,
39,7 (C-1 21, 32,8 [C-2]1, 31,7 (C-81, 29,1 [C-41, 25,1 [C-31, 22,5

(c-81, 14,6 [(C-2 E), 14,1 [C-7), 13,2 IC~2 Zlppm.
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Propanoticato de S-metil a4 37y

Em balZc des trés | bocas de 125 ml contendo 30 ml de
clorofédrmio mantidoe sob refrigera¢io a Lemperatura inferior a ©
°c, equipado com dedo frio (contendo gelo seco e etanold, dois
funis de adi¢gdc, termémetro a &alcool e sistema de agitag3o,
adicionou—-se 5,30g (0,110 mold de metanotiol, previamente
ampolade. Num funil de adigdo colocour-se ©,18g (0,116 mold de
piridina sm 10 ml do clorofdrmio; & no oizt.ro, 10,73g (0,118 moll
de clorets de propancila em 10 ml de cloroefdrmio. A éeguir
procedeu-se 3 adigio zimultianesa ¢ separadamente da piridina & do
clorsto Do propeicilas ac metsnoticl gelsdeo dursnte 15 minutos.
Apos  a adigio, & mistura rsacional ol mantida sob agitagdo
Gur ante 60 nanulos a tewmperatura inferior a O "G, e permitindo
atingir & btempersturz ambiente, na gual ol mantido scob agitagdo
durante B0 minutos., Ao conteddo do balio adicionou-se 56 ml de

agua destilada gelada ¢ separou-se a fase orgénica. A fase aquosa

D
3]

foi zubmetida & Lr ortrachBeoz com 10 ml de clorofdrmic. Oz
sxtiratos ordinicoes foram combinados e lavados com 80 ml de solucio

de acido cloridrico a 3%, seguido de lavagem com S0 ml de sclucio

de bicarbormate o

o

zGdic s BWN ¢ novamsnis com B0 ml de agua

destilada. A fas

i)

organica foi secada sobre sulfato de sddio
anidro, filtrada ¢ o sal venter avapor ade no svaporador rotatdrio. O
liguido reszidual for destilado a pressEo reduzida no P::,fggl rohr
obtendo——sa 10,70g (88,80 %35 de um ligquido incolor de p.e.

55,134

507110 Torr. <Lit 118-120 %,
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a =2 1 &

Espectro A-10: RMN de "H [ CHZCH,COSMel & [CDCI o/ TMS] 2,60 [q,
24, H-2], 2,30 Cs, 3H, H-1 }, 1,20 {t, 3H, H-31ppm. |

Espectro B-32: RMN de *%C & (gHei ) 198,1 [c-11, 36,6 (C-21,
10,7 [C-1 1, 8,1 (C-3lppm.

Butanotiocato de S—-maetil agq“‘

{38

Em bal3c de trés bocas de 128 ml  centendo 30. ml de
clorofdrmie mantido zob refrigeragic a temperatura infericor = O
°C, equipado ‘x:c:wm dedo frico Ceontendo gelo sece e etanold, dois
funiz des adigio, termdmetro & 2lcool = sistema de agitagiHo,
adiciconou-se 3,835g (0,080 meld de metanclicl préviamsnte ampol ado,
NMum funil de adicio colocou-se 6,33g (0,080 mol2 de piridina em 10
ml de clorofermio; & no outro, 8,52g 0,080 mold) de cloreto de

bgtanoila o 10 ml de clorofcérmios,. A zuguir procsdeu-ze adig¥Ho

i

simultinea ® separadanente da piridina & do cloreto de butanoila

aoc metancotiocl gelado durante 1% minutos. ApGs a adic¢io, a mistura

saclonal foti mantida =obk agitagio durante B0 minutos &

-

temper atura infericr a 0 °C., e permitinde atingir a temperatura
ambiente, na qual foi mantido sob agitag3o durante B0 minutos. Ao
contetdo do ballo adicionou-ze S0 ml de agua destilada gelada @
separou-se a fase orginica. A fase agquosz foi submetida a trés
extragfes com 10 ml de cloroférmio. Os extratos orginicos foram
combinados € lavados com 850 ml de solug¥o de 4cido cloridrico a
52, seguide de lavagem com 20 ml de solug%o de bicarbonate de
sédice a 3% & novamente com SO0 ml de agua destilada. A fasé

orginica fol secada sobre sulfato de sédio anidro, filtrada e o
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- solwvente evaporado no svaporador rotatdério. O liquido residual foi
d;;stiladm & preszio reduzida no Kugslrohr obtendo-ze 8,80g (89,80
%.2 de wum liquide incolor de p.e. 553°C. 40 Torr. CLi£°1 142-142,8
"CoTB7 Torr).
3 2 1 4

Espectre A-18: RMN de 'H [ CH,CH,CH,COSMel & [CDCI ;- TMS] 2,80
v, 2H, H-&1, 2,28 CS,ISH, H-1"1, 1,70 Ist, 2H, H-31, 0,98 [t, 3H,
H-4)pprh.

Espectro B-33: RMN de '7C & [gHEl,)l 196,85 [C-11, 44,6 [C-21,
18,3 (G-31, 12,4 [C-41, 10,0 [(C~17 Ippm.

30,114{ 303

Pentanoticato de S-metila

Em bal3c de itrés bocas de 128 ml contendo 30 ml  de
cloroférmico mantide sob refrigeragdo a Lemperatura inferior a O
°C, eguipade com dedo frie Ccontende geloe seco e wtancold, dois
funis de adig3o, termdmetro a Alcool e sistema de agitagfo,
adicionou—-se 9,309 (0,110 mel 3 de metanotiol préviamente ampal ado.
Num funil de adig3oc colocou-se 4,80g (0,082 mol) de piridina em 10
ml de cloroeformico; e no ocutro, 5,783 (0,085 mol) de clorsto de
pentancila sm 10 ml de clorofdrmic. A seguir procedosu-ze a adigHo
simultinea € separadamente da piridina e do cloreto de pentancila
ao metanoticl gelado durante 1% minutos. Apds a adig¢gfo, a mistura
reaciconal foi mantida sob agitag¥o durante B0 minutos a
temper atura inferior a O C, e permitihdb atingir a temperatura
ambiente, na qual fol mantido sob agitagio durante BO minutos. Ao
contetdoe do balfo adicionou—se B0 ml de agua destilada gelada e

separcu-s@ a f{ase orginica. A fazs aguosa foi submetida a trés



264

extrag@es com 10 ml de clorofdrmico. Os extratos organicos foram
cvombinados ¢ lavados com 850 ml de solugfo de &acido cleridrice a
82, ssguido de lavagem com S5O ml de solugde de bicarbonato de
séddic a % e novamente com B0 ml de agua destilada. A fase
organica foi secada sobre sulfato de sddic anidro, filtrada e o
solwvente evaporado no evaporador rotatdrio. O liguido residual foi
destilado a pressic reduzida noe Kugelrohr obtendo—-se 6,88g (90,0
2.5 de um liquide incolor de p.e. 70°C-30 Terr. ¢Lit™ 18%,2-16%,4

CCoTET Torrl.

5 4 a3 =2z 3 1

Espectra A-2C: RMN de “H | CHaCH,CHL,CHoCOSMe]l & [ COCL 57 TMS)
2,88 ft, &H, H-2], 2,8% (s, 3H, H-1 }, 1,i0-1,90 I[m, 4H, H-3
’H""";} r "\),’QD It’ :';}‘Ha H"Ff»:?p"pm.

Espectro B-Z4:; EMM de L & [CHC]3] 187,56 [C-11, 42,8 {C-2]

>

¢
L)
™
L
7y
r

ce33, 21,8 (043, 13,0 [C-S), 10,3 [(C-1° Ippm.

30,114

Hexanotioato de S-metila L4023

Em balic de ire de 128 ml contendo 20 ml de

o
I
Gi
{1
o
]

cloroefdédrmic mantide sob refrigeracio a temperatura infericr a O
°C, equipado com dedo frio Ccontendo gele seco ¢ stanoll, dois
funiz de Adigdo, termdmetro a Alcool e =zistema de agitacio,
adicionou-se 5,08g (0,128 mol2 de metanctiol préviamsnte ampol ado.
Hum funil ds adicio colocou-=s 2,409 (0,042 meld de piridina em 10
ml de <l \:;r‘a;:wf‘(:'l:r'nﬁo; & no wutre, B,38g (0,040 moll de clorsto de
hewxanoila em 10 ml de clorofdrmioco. A seguir procedeu-se a adig¥o

simultansa = separadamente da piridina e do cloreto de hexancoila

au metanotiol gelado durante 1S minutoz., Apds a adig3o, a mistura



g

=

reacional foi mantida sob agitag8o durante &0 minutos a
teomperatura inferior a © "¢, o permitindo atingir a temperatura
ambiente, na gual foi mantido zob agitaglSo durante B0 minutos, Ao

contetds do bal8o adicionou-se B0 ml de agua destilada gelada o

@
§
T
bl
|
)
o
I
0
{
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== orgénica. A faze aguosa foi submetida a trés

4
it

sxtragles <com 10 ml de clorofdrmic. Os esxtratoz orginicos foram
combinadaos e lavados com 850 ml de solugie de acido cloridrico a

=2, seguide de lavagem com B0 ml de solugico de bicarbonato de

L}

Sdic = BM e novamente com S0 ml de sgua destilada., A fase
orgénica ol secada sobre gulfate de sdédic anidro, fil trada e o
solvente evaporado ne svaporador rotatdric., O ligquido residual foi

destilado a pressio reduzida no Kugelrohr obtendo-ge B,30g (G0,7

4

(2.2 de um liguide incolor de p.e. 70 “co20 Torr. CLit'*®™ s2 “cas

o = 4 3 2 4 e
Espectro A-20: RMN de 'H [ CHyCH,CH,CHLCH,COSMe] & [ CDCI 5~ THS]

2,80 v, &H, H-23, 2,88 Cs, 3H, H-11, 1,88 [m, 2H, H-3], 1,10-1,45

Im, 4H, H-4, H~SI], 0,80 (¢, 3H, H-Slppm.

£33,

Ezpectro B-38: EBMN de G & [LCHCI 41 198,1 (C-11, 43,3 (C-21,

20,7 (C-41, 24,0 [C-3), 21,9 (C-S), 13,3 [C-61, 10,8 [C-1’lppm.
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Introdug3o

Os apendices A-D contém as informag®es que suplementam o
conteldo desta Tese. Nos apé&ndices A e B apresentamos os nossos
espectros de RMN de Hidrogénic-1 e de Carbono-12 respectivamente,
com a final idade de documentar os nossos resultados.

No apéndice D s#o apresentados os calculos dos des)locamentos
quimicos de aminas terciarias, etanos 1,28-dissubstituidos e alguns
compostos alifaticos. Também contém algumas tabelas, necessarias
aos calcul os.

No Apéndice C s3o apresentados os dades de deslocamentos
quimices compilados da literatura, e que foram necessarios a
elaboragde desta Tese. Procuramos organizia-los em tabelas, cada
uma em principico, correspondendo a wum substituinte, incluindo
apenas 03 compostos que interessavam ao hosso trabal ho.

Esgas informagBes foram utilizadas na discussZo dos
resultados por nds obtidos, mas sZo inclufidos nesta parte para n3o
sobrecarregar o texto com dados de literatura, e permitir uma
maior fludncia na discussIo,

No caso de compostos em que haviam duplicidade de dados na
literatura, foram escolhidos aqueles obtidos em solvente mais

inerte, em maior dilui¢Xo, mais recentes & mais consistentes com

os demais.



82

No que se refere a nomenclatura dos ccmpos£c§ que fazem parte
dessas tabelas, nio se procurou atribuir nomes rigorosamente de
acordo com as normas internacionais. Usou-se um sistema hibrido,
procurando—se quando possivel, atribuir um nome inequivoco C(e.g.
butanc, hexanecl-1, etcd, e numa mesma tabela, destacar qual o
substituinte que estava sendo considerado.

Assim na Tabela B3, o titulo Etoxdalcanos na verdade se
refere aos dleres alquiletilicos, e embora o nome por exemplo, de
etoxipropano seja correto para designar CH4CHL,OCHLCH,CH,, © do
primeiro termc da série, etoximetano que permite obter o efeito do
grupc etoxila scbre o metano, n3c ¢ correto e deveria ser
metoxietano.

Esta forma de denominar os compostos que nds utilizamos,
ocbjetiva simplificar a organizag3o dos dados, e facilitar a
visualizagio da variag3o dos deslocamentos quimicos para um mesmo

substituinte, com a variagZo do tamanho da cadeia carbénica.



Apéndice A

Espectros de RMN de Hidrogénio-i

Indice ) pagina

Fig. A-1 Acetonitrila (1D =85
_Octanonitrila (=P

Fig. A-2 1-Fluoroexano (3 ' 286
Butanamida (4D

Fig. A-3 Pentanamida (83 287
@-Pentanona (B8)

Fig. A-4 2~Hexanona (73 =88
Z-Cctancna (8

Fig. A-8 2-Nonanona (Q) £89
2-Undecanona (10D

Fig. A-B B~Hexanona (112 290
B3-Cctanona C1i2D

Fig. A-7 3-Nonancona (132 291
S-Nonanona (142

Fig. A-8 Pentilmalonato de etila C18) 292
Acido heptandico (16D

Fig. A-9 Cloreto de butancila €172 293
Cloreto de pentanoila (18D

Fig. A-10 Cloreto de hexanoila (19D 294

Cloreto de heptancila (20D
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Figura B-1: Espectro de RMN de 3¢ de:
a) Acetonitrila (13, com desacoplamento de préton

bl Propanamida (212>, com desacoplamento de préton



Figura B-2: Espectro de RMN de ¢ de Octanonitrila ¢2D:

a) com observag3o de acoplamento (SFORDD

b2 com desacoplamento de préton
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Figura B-10: Espectro de RMN de 3¢ de &-Undecanona ¢10D:

a) com observag¢do de acoplamento (SFORDD

b) com desacoplamento de préton
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Figura B-17: Espectro de RMN de *%¢ de Cloreto de heptanoila C(20):

a) com observagfo de acoplamento (SFORDD

b) com desacoplamento de préton
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Figura B-18: Espectro de RMN de 3¢ de Hexanamida ¢22):

a) com observagio de acoplamento (SFORDD
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Figura B-19: Espectro de RMN de 3¢ de Heptanamida (23):
a) com observagio de acoplamento (SFORDD

b) com desacoplamento de préton



S

S

k $ K 3 .ﬂL # L
S e o R i e e e B i

LR SV

o

1
Al a.‘fr—.L"‘ﬂ-‘}““

[N S
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ad) com cbservag3io de acoplamento (SFORD)

b3 com desacoplamento de préton
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Figura B-21: Espectro de RMN de ‘3¢ de Hexanonitrila (26):
ad com observagio de acoplamento (SFORDD

b) com desacoplamento de préton
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Figura B-22: Espectro de RMN de 12C de Heptanonitrila C27):

a) com observa¢fo de acoplamento (SFORDD

b)) com desacoplamento de préton
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Figura B-23: Espectro de RMN de ¢ de Heptancato de etila ¢28):

a) com observagZo de acoplamento ¢ SFORDD

b) com desacoplamento de préton
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Figura B-24: Espectro de RMN de '%C de N,N——Dimetilpropanamida'Cag):

a) com observacXo de acoplamento (SFORD)

b) com desacoplamento de préton
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Figura B-25: Espectro de RMN de *°C de N,N-Dimetilbutanamida ¢30):
a) com observagio de acoplamento CSFORDD

b)) com desacoplamento de préton
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a

Figura B-26: Espectro de RMN de ¢ de N,N-Dimetilpentanamida C31):
a) com observagio de acoplamento (SFORD)

b} com desacoplamente de préton
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Figura B-27: Espectro de RMN de “%:de N, N-Dimetilhexanamida C32D:

ad com observag¥o de acoplamento CSFORDY

b} com desacoplamento de préton
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Figura B-28: Espectro de RMN de 3¢ de N, N-Dimetilheptanamida (33):
a) com observa¢Zo de acoplamento (SFORDD

bl com desacoplamento de préton
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Figura B-29: Espectro de RMN de *°C de N,N-Dietilpentanamida ¢34):

a) com observag3oc de acoplamento CSFORDD

b) com desacoplamento de préton
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Figura B-30: Espectro de RMN de 13(‘.‘ de N,N-Dietilhexanamida (38):
a) com observagio de acoplamento (SFORD)

b) com desacoplamento de préton
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Figura B-31: Espectro de RMN de *°C de N,N-Dietilheptanamida (386):
ad) com observag3o de acoplamento C(SFORDD

b)) com desacoplamento de préton
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Figura B-32: Espectro de RMN de *C de Propanoticato de S-metila C37):
a) com observa¢iHo de acoplamento CSFORDD

b) com desacoplamento de préton
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Figura B-33: Espectro de RMN de '3C de Butanoticato de S-metila (38)>:
ad com observagfo de acoplamento CSFORD)

b> com desacoplamento de préton
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Figura B-34: Espectiro de EMN de 1%:«de Pentanotiocato de S-metila (39D:
ad com observagfio de acoplamento (SFORDD

b2 com desacoplamento de préton
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Figura B-35: Espectro de RMN de *3¢ de Hexanotiocato de S-metila C40):
ad com observagdo de acoplamento (SFORDD

b> com desacoplamento de préton
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Tabela 74. Deslocamentos quimicos de 13(: de Alcanos

344

Compostos SCppmd Ref.
C-1 C-2 C-3 C-4 C-5
Metano -2,3 csan?®
Etano 8,7 <82d
Propano 15,4 15,9 <s2)
Butano 13,1 24,9 <822
Pentanc 13,7 22.8 34,6 C82d
Hexano 13,7 22,8 31,9 csad
Heptano 13,8 22,8 32,2 29,3 B2
Octano iz,2 22,8 32,2 28,8 82D
Nonano 13,9 22,9 32,2 29,7 30,0 <82)
Decano 14,0 22,8 32,3 29,8 30,1 s2d

a : em benzeno
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Tabela 75. Deslocamentos quimicos de 13(:' de 2-~Metilalcanos

Compostos &Cppmd Ref.

c-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-68 C-7

2-Metilpropano 24,3 25,0 24,3 c11e?
2-Metilbutano 21,0 20,0 31,6 11,5 c77P
2-Metilpentano 22,7 27,9 41,9 20,8 14,3 77
2-Metilhexano 22,4 28,1 38,9 29,7 23,0 13,8 77
2-Metilhept ano 22,4 28,1 39,3 27,2 32,4 22,8 13,8 CT?
&-Metiloctano 22,3 28,0 38,2 87,4 9,7 32,0 22,7 (g

a : em ciclohexano, b : em dioxano.
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Tabela 76. Dezalocamentos quimicos de 13(: de 2,2~-Dimetilalcanos
Compostos SCppmd Ref .
¢-1 -2 ¢-3 ¢4 CB C¢C-68 C-7
2,2-Dimet i) propano 31,6 28,0 31,6 c77H2
2,2-Dimetilbutanc 28,7 30,3 38,8 8,8 C?77D
Z,2=-Dimet il pentanc 29,85 30,6 47,3 18,1 15,14 C77>
Z.,e-Dimetilhexano 29,2 20,1 44,1 27,0 23,7 13,9 C77)
Z2,2-Dimet ilheptanc £9,2 30,2 44,4 24,4 33,0 22,8 13,8 C77>

a i

aem di oxano.
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Tabela 77. Deslocamentos quimicos de 13C de Fluocroalcanos

Compostos &Cppmd Ref .
c-1 ¢C-2 C-3 C-4 C-B C-6 (-7 C-8

Fluorometano 71,8 c137>*

Fluoroetano 80,0 15,8 C137D

i ~-Flueoropropance 85,2 23,6 8.2 {1375

1 ~Fluorcbutano 83,6 32,4 18,3 13,4 1370

1-Fluoropentano 84,3 31,1 28,3 23,2 14,2 137D

i -Fluorocexano 83,7 30,8 25,0 31,6 22,6 13,8 b

1~Fluoroctanoc 84,2 30,6 28,3 26,3 £9,3 31,8 22,7 14,1 118D

a: em cloroférmio deuterado. b: presente trabalho,

em clorofdérmio.



Tabela 78. Deslocamentos quimicos de 13(: de Clorocalcanos.

348

Compostos &ECppmd Ref .
¢-1 C-2 ¢33 C-4 C-B5 C-B C-7 -8B

Clorometano 25,6 c1od?
Cloroetano 39,9 18,7 Ciig)b
I -Cloropropance 46,7 26,5 11,5 {190
1~-Clorobutano 44,6 35,2 20,4 13,4 19D
1~Cloropentance 44,7 32,8 29,4 22,5 13,2 Cisw
1 -Clorohexano 48,2 23,8 27,6 31,7 23,5 14,8 c7en®
1-Clorcheptanc 49,3 33,9 28,0 28,9 33,1 23,9 14,8 C7ed
1-Cloreooctano 45,1 32,8 27,0 28,0 29,2 31,9 22,8 14,1 118D

a: em sulfeto de carbono. b: liquide puro



Tabela 79. Deslocamentos quimicos de iaC de Bromoalcanos.

Compostos SCppmd Ref .
¢c-1 ¢-2 ¢C-3 C¢C-4 C-8 C-B C-7 (-8B

Bromometano 10,2 c3an?
Bromoetano 28,3 20,3 (390
1 -Bromopropano 35,7 26,8 13,8 39
1 -Bromobutano 33,2 35,4 21,7 13,5 39D
1-Bromopentano 33,8 33,2 30,8 22,4 14,2 39D
1 -Br omohexano 33,8 33,0 28,0 31,1 22,6 14,0 320
1 -Bromoheptanoe 33,6 33,0 28,3 28,6 31,8 22,7 14,0 B9
1 -Bromooctano 23,5 33,1 28,4 28,8 28,3 31,8 22,8 14,1 (Ci=d

a: em clorofdérmio deuterado.
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Tabela 80. Deslocamentos quimicos de ¢ de Iodoalcanos.

Compostos SCppmd Ref .

c-1 C-2 (C-3 C-4 C-B C-8 C-7 C-8

Iocdometano -20,8 c1od®
Iodoetano 0,2 21,6 | - c19>
i-Todopropano 10,0 27,6 16,2 C1aD
1 -Iodobutano 7,1 36,1 24,2 13,7 | 19D
1i-Iodopentanoc 7.2 33,9 33,3 22,4 14,7 ciaD
1 ~Todohexano 5,8 33,4 30,2 30,7 22,5 14,1 caa:sb
1-Iodoheptanc 5,8 35,5 30,3 28,0 31,8 22,5 13,7 ceB>°
1 -Todooctano 6,8 33,7 30,6 28,6 28,1 31,8 22,6 14,1 <118

a:em benzeno. b: em tetracloreto de carbono. ¢: liquido purc



Deslocamentos quimicos de 13(2 de Alcoois.

351

Tabela B1.
Compostos SCppmd Ref,
C-1 C-a2 C-3 C~-4 5 C-86 C-7 C-8 C-8 <C-10

Met.anol 49,0 cim?
Etanol 57,0 17,6 C17d
1-Propanol 63,6 28,8 10,0 L
i-Butancl ©1.,4 35,0 19,1 13,6 17
1-Pentanol 61,8 32,8 88,2 22,6 13,8 17D
1-Hexanol ©1.,9 32,8 28,8 32,0 22,8 14,2 17>
1 ~Heptanol ©1,8 32,9 26,1 29,4 32,1 22,8 13,9 173
1-Octanol 61,9 32,9 26,1 28,7 29,6 32,1 22,8 13,9 17
i~Nonanol 62,0 32,9 26,2 29,8 20,9 20,6 32,2 22,9 14,0 [ R
i1-Decancl 61,9 32,9 26,1 29,8 26,8 29,9 29,6 32,2 22,8 14,0 17>

a 1

em dioxano



Tabela 82. Deslocamentos gquimicos de 13(:‘ de Metoxialcanos.

Compostos SCppmd Ref.
C-1 C-2 C-3 C-4 -8B C-86 c-17
Metoxi metano 5G,7 . 85Q,7 C33)a
Metoxi etano 67,7 14,7 57,8 (23
1 Metoxipropano 74,7 23,2 10,7 . Bg,3 (33
1 -Metoxibutano 72,7 32,2 19,6 14,0 58,3 (33
1-Metoxipentano 73,0 20,6 28,86 22,7 14,0 | 58,2 (33D
1 -Metoxihexano 72,4 29,5 25,8 31,7 22,6 13,0 57,9 cea?

a: em CDCI13-CCl4-TMS (5:4:1). b: em tetracloreto de carbono.




Tabela 83. Deslocamentos quimicos de 13(: de Etoxialcanos.
Compostos SCppmd Ref .
C-1 C-2 C-3 C-4 C-B C-6 c-17 e-2’
Etoximetano 57,5 87,7 14,7 32
Etoxietano 65,0 15,4 88,9 15,4 (33
1 ~Etoxipropance 72,8 23,3 10,7 66,1 15,3 (33
1 -Etoxibutano 70,5 32,3 19,7 14,0 66,2 19,4 (330
1~-Etoxipentano 70,9 22,0 28,8 22,8 14,1 66,1 15,3 (33
1 -Etoxi hexano 70,8 20,7 28,9 31,7 22.6 13,9 63,7 15,1 caa)b
a: em CDC13.CCL4-.TMS (B:4:10. b: em tetracloreto de carbono.
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1

Tabela 84. Deslocamentos quimicos de 1°C de Acetatos de alquila.
Compostos &Cppmd Ref.
c¢-1 ¢z c¢-1° c2 ¢-3 ¢c-4 ¢85’

Acetato de metila 171,32 20,5 51,5 czar?
Acetato de =tila 170,8 20,9 60,4 14,3 280
Acetato de propila 170,9 20,8 86,1 22,3 10,4 caesd
Acetato de butila 170,9 20,8 B4,3 31,0 19,4 13,8 &8l
Acetato de pentila 170,89 20,8 B4,6 28,8 28,4 22.8 14,0 {280

a: em clorofdédrmio deuterado.
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Tabela 85. Deslocamentos quimicos de ~~C de Tiocalcanos.

Compostos &Cppmd . Ref.

-1 C=2 C-3 C-4 C-B C-& C-7 C-8

Metanotiol 8,5 40
Etanotiol i9,1 19,7 ' C48D
1-Propanotiol e6,4 27.6 12,6 ‘ C48)
1-Butanotiol 24,6 37,1 22,3 13,9 C 48D
i-Hexanotiol 24,4 32,8 28,0 31,3 22,5 14,0 cza>P
1-Octanotiol 24.6 34,2 28,4 20,2 20,1 81,0 22,7 14.1 cam?

a: em clorofdérmic deuterado. b: em tetracloreto de carbono.
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Tabela 86. Deslocamentos quimlcos de 13{‘: de Acidos sulfinicos.

Compostos SCppmd Ref .
-1 C-2 C-3 C-4

Acido metanossulfinico 44,3 caed?

Acido etanossulfinico 51.3 5,4 C46D

Acido propancssulfinico 58,7 13,3 15,3 46D

Acido butanossulfinice 87,5 23,6 21,9 13,7 {460

clorofdrmic deubterado.
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Tabela 87. Deslocamentos quimicos de *VC de Acidos sulfénicos

Compostos SCppmd : Ref .

C-1 GC-2 C-3 C-4

Aclide metanossulfdnice 38,1 C48>2
Acido etanossulfénico 46,6 8,2 - C4aBd
Acide propanossulfénico 83,7 18,8 13,7 . | C46)
Acido butanossulfénico B2,1 25,8 21,3 13,4 C 46D

a: em clorofdrmio deuterado.



Tabela 88. Deslocamentos quimicos de 13(: de Cloretos de sulfinila.,

Compostos &Cppmd Ref

c-1 C-2 C-3 C-4

Cloreto de metilsulfinila 52,4 | casd?
Cloreto de etilsulfinila 58,4 5,7 (46D
Cloreto de butilsulfinila 64,3 24,3 21,7 13,6 casd

a: em clorofdérmio deuterado.
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Tabela 88. Deslocamentos quimicos de 13(: de Metiltiocalcanos.

Compostos SCppmd Ref .

C-1 C~&2 ¢-3 C-4 C-8 C-8 C-7 ¢-8 C-1°

Metiltiometano 19,3 19,3 C14>?
1 -Metiltiopropans 38,3 22,2 13,3 15,2 Ciii)b
1-Metiltiobutanc 24.1 31,4 22,0 13,7 18,5 ¢111)

1 -Metilticoctano 24,5 29,0 20,4 20,4 20,4 31,0 22,8 14,1 15,8 c14>°

a: em clorofdrmio deuterado. b: em tetracloreto de carbonos o em

metanol deuterado,



Tabela 20. Deslocamentos quimicos de 13(: de Etiltioalcanos.

Compostos SC ppmd Ref .
C-1 C-2 C-3 C-4 C-B C-8 ¢-1" ¢c-a’

Etilticetano 25,5 14,8 25,5 14,8 C14>2

i1-~Etilticbutanc 31,7 31,2 21,9 13,8 28,8 14,6 Ciii)b

1-Etiltiochexano 3.4 29,4 28,4 31,3 22,2 13,6 25,6 14,5 C:’:".c.":’.)b

a: em cloroférmio deuterado. b: em tetracloreto de carbono.
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Tabela 91, Deslocamentos quimicos de 13(: de Metilsulfdxidos.

Compostos SCppmd Ref.
c-1 C-2 C-3 C-4 C-1"
Dimetilsul f&xido 40,1 c14>2
Metilpropil sul féxido 58,5 16,1 13,3 38,6 C14)
Metilbutilsulféxido 54,4 24,8 22,0 13,7 38,6 C14

a: em clorofdrmioc deuterado.
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Tabela 92. Deslocamentos quimicos de »9oC de Metilsulfonas.

Compostos &Cppmd Ref.
C-1 C-2 C-3 C-4 c-1 "
Dimetilsul fona 42,3 42,3 4?2
Metiletilsulfona 48,2 8,7 30,3 €43
Metilpropilsulfona 85,3 18,7 12,8 40,3 (43
Metilbutilsulfona 52,7 24,0 21,0 13,3 40,4 €43

a: em clorofdédrmio deuterado.



Tabela 92. Deslocamentos quimicos de 13{3 dea Mulnas,
Compostos SCppmd Ref.
.C'-l c-2 C-3 C-4 C-B C-B C~-7 C-8 C~9 C~-10

Metilamina 28,3 c80d®
Etilamina 35,3 18,9 c80)
Propilamina 43,8 26,6 11,1 C80od
Butilamina 41,4 35,8 19,6 13,5 (80D
Pentilamina 42,6 34,3 29,7 23,1 14,3 c17>P
Hexilamina 42,6 34,6 27,1 32,3 23,1 14,2 <170
Heptilamina 42,5 24,4 27,3 29,7 32,3 23,0 14,2 173
Octilamina 42,5 34,4 27,4 30,0 £9,8 32,3 23,1 14.2 C17>
Nonilamina 42,6 34,5 27,4 30,1 30,1 28,3 32,4 23,1 14,2 <172
Decilamina 42,6 34,9 27,4 30,1 30,1 30,1 29,8 32,3 23,0 14,2 147

a: em dimetilsulféxido deuterado. b: em benzeno deuterado.
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Tabela 34. Deslocamentos quimicos de 1 3(1’ de N, NeDimetilami noalcanos.

Compostos &Cppmd Ref.

L4

c-1 C-z C-2 C-4 C-85 -8 C-1

Trimetil amina 47,6 47,8 <3
N, N-Dimetil N-etilamina 53,2 12,8 44.9 caa)b
N,N-Dimetil-N-propilamina '61.5 20,8 11,7 45,1 22
N, N-Dimetil -N-butilamina gg,2 29,8 20,4 14,0 45,2 a2
N,N-Dimetil -N-pentilamina 59,8 27,3 29,58 22,86 14,0 48,2 220
N, N-Dimetil ~N-hexilamina® 60,1 27,8 £8,3 32,3 23,2 14,3 48,6 35
a: em benzent deuterado. b: em tetracloreto de carbono. c: as

atribuig@es de C-2 e C-3 da literatura foram corrigidos Cv. p. 148D,



Tabela 98. Deslocamentos quimicos de 23(2 de N, N=Dietilaminocalcanos.
Compostos SCppm Ref .
cC~1 ¢-2 C-3 C-4 C-B ¢-8 c-1 ¢-2°
N, N-Dietil —N-metilamina 41,0 81,4 12,8 a
Trietilamina 46,9 12,6 46,9 12,6 a
M, N-Dietil —N-propilamina 85,0 20,8 11,8 45,9 12,0 b
N, N-Dietil -NH-butilamina 53,2 30,4 20,9 14,2 47,4 12,8 a
N.N-Dietil ~N-pentilamina 52,8 26,9 20,7 22,8 14,2 46,8 12,0 b
N,N-Dietil ~N-hexilamina 53,0 27,3 87,4 31,9 22,7 14,0 46,9 12,1 b

a: om benzeno deuterado,

referéncia 2.

referéncia 29, b:

em tetracloreto de carbono,
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Tabela 5. Deslocamentos quimicos de 13C dé'Nitroalcanos.

Compostos SCppmd Ref.
c-1 C-2 C-3 ¢C-4 C-8 C-8 C-7 C-8B

Nitrometano 61,4 c17>®

Nitroetano 70.8.12,3 CSQDb

1 ~Nitropropana 7.4 21,2 10,8 {38

1-Nitrobutano 75,6 29,6 19,8 13,3 (38D

1 -Nitropentano 76,1 27,7 28,8 22,8 12,7 coa®

1~Nitrohexanod 75,8 27,68 26,2 31,3 22,8 13,9 c17d

initroctanod 75,8 27,8 26,2 29,6 29,6 31,4 22,6 14,0 118D

a: em benzeno deuterade. b:

deuterada. d:

corrigidos Cv. pp.

atribuli ¢Bes

em clorofdédrmio deuterado. c:

de C-2 e C-3 da

147 o 148),

em acetona

literatura foram



Tabela 97. Deslocamentoz quimicos de 13(‘. de Alcenos.

Compostos SCppmd | Ref.

c-1 c-2 c-3 C-4 C-B C-6 -7 C-8

a

Fropeno 115,86 133.¢9 18,8 csj
1 ~Buteno 113,0 140,6 26,7 12,9 | ced
1-Penteno 114,85 139,0 36,2 22,4 13.6 cean®
1 ~Hexeno 114.2 139,2 33,8 31,5 22,4 14,0 caod
1-Hepteno  114,2 139,2 34,0 28,0 31,7 22.8 14,1 c29d
1-Octenc 114,22 139,2 34,0 29,1 29,3 32,0 22,8 14,0 29

a: em cloroférmio deuterado.



Tabela 908, Deslocamentos quimicos de 13{2‘ de Aldef{dos.
Compostos SCppm) | Ref.
C-1 C-2 ¢-3 C-4 C-B -6 C-7 C-8 C-g

Etanal 200,8 31,2 c17>?
Propanal 02,7 36,7 15,2 €172

Butanal 201.8 45,7 15,7 13,3 <17

Pentanal 201,3 43,6 24,3 22,4 13,8 17>

Heptanal 01,8 45,3 23,6 30,1 32,8 23,4 15,4 17>

Nonanal 202,686 44,0 22.2 29.2 29,2 89,4 31,8 22,7 14.1 <172

a: em sulfeto de carbono.



Tabela 99. Deslocamentos quimicos de 13(: de Metilcetonas.

Compostos ' SCppmd Ref .

c-1 C-2 -3 C-4 C-% C-8 C-7 C-8 C~@ C~-10 C—11

o

Propanona 30,8 206,0 30,6
2-Butanona 28,4 206,7 35,3 6,5 b
Z-Fentancna 20,0 207.6 44,8 16,7 13,0 b
2-Hexanona  &8,8 207,2 42.8 25,2 21,6 13,0 b
2-Heptancna 29,6 208,4 43,7 23,6 31,5 22,6 13,08 2
2-Octanona 29,8 208,7 43,6 23,7 28,6 31,4 22,2 13,7 b
2-Nonanona 28,7 207,85 43,1 23,4 28,7 28,7 31,8 22,1 13,8 b
2-Decanona 43,7 24,1 20,5 28,5 20,5 32,0 22,8 14,1 <
b

2-Undecancona 28,2 208,3 43,8 23,7 22,1 20,1 29,1 20,1 31,7 22,8 13,9

a: em clorofédrmio deuterado, referéncia 67. b: presente trabalho, em

cloroférmio. ¢! referdncia 118.
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Tabela 100. Deslocamentos quimicos de 13C de Etilcetonas.
Compostos SCppm Ref.
C~-1 C-2 C-3 c-4 C-5 C-6 C-7 -8 C-8 C-10 C-1t

2-Butanona 28,4 206,7 35,3 6,5

3~-Pentancna 7.8 35,4
3-Hexanona 7,0 35,0
3-Heptanona Y.8 35,8
3-Octancona 5,8 34,09
S—-Nonanona 7,1 35,0

3-Undecanona 7.8 35,5

211,4
=049, 8
eil,2
200,858
=09,7

208,0

35,4
43, 4
42,1
41,4
41,6

42,1

a
7,0 b
16,5 13,0 a
26,2 22,5 13,8 b

£2,8 30,8 21,8 13,1
23,3 28,4 31,1 21,9 13,3

24.2 29,8 29,8 29,8 32,2 23,0 14,1

a: presente trabalho,

referéncia 67. ¢: em dioxano,

em clorofdérmio. b: em cloroférmic deuterado,

referéncia 67.
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Tabela 101i. Deslocamentos quimicos de . 3(: de Propilcetonas.

Compostos &Cppmd Ref .
c-1 c-2 c-3 C-4 c-8 C-6 -7

e~Pentanona 29,0 207.,6 44,9 16,7 13,0 a

3-Hexanona 7,0 35,0 09,8 43,4 16,6 13,0 a

C6?)b
4-Heptanona 13,7 17.4 44,7 210,86 44,7 17,4 13,7
a: presente trabalho, em cloroférmic. b: em clorofdérmioco deuterado.



Tabela 102. Deslocamentos quimicos de 13{.‘: de Butilcetonas.

Compostos SCppm) Ref,

-1 c-2 -3 C-4 -8 -8 C-7 -5 c-a

2-Hexanona 28,8 207.2 42,3 28,2 21,8 13,0 a
Z~Heptanona 7,8 3,8 Z1l1.8 42,1 26,2 22,8 13,8

B-Nonanona 13,1 21,8 25,4 41,6 200,2 41,6 25,4 21,8 13,1 °

a;: presente trabalho, em clorofdérmio. b: em cloroférmic deuterade,

referéncia B67.
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Tabela 103. Deslocamentos quimicos de 13(’: de Alcinos.
Compostos SCppmd Ref .
¢c-1 ¢-28 ¢~-8 C4 C-8 C-B C-7 C-8 C-9 C-10

Propino 66,9 79,2 1,9 {122
1-Pentino 68,0 84,3 20,2 21,7 13,2 ci1ed?
1 —Hexino 67,2 84,8 17,9 30,3 21,7 13,4 160

1 -Heptino 67,9 84,8 18,2 28,0 30,8 22,0 13,8 cied

1-Octino 67,9 84,6 18,3 28,3 28,3 31,2 22,4 13,9 ci16ed

i-Decino 67,9 B4,6 18,3 28,4 28,6 28,8 29,0 31,7 22,5 13,9 C168)

a: em clorofdérmio

deuterado.
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Tabela 104. Deslocamentos quimicos de 13(:' de Acldos carboxilicos.
Compostos é(pme Ref.
C-1 c-2 C-3 C-4 C-8 C-8 C-7 <C-8 C-©

Acido etandico 176,9 20,8 Co4>®
Acido propandico 181.4 27,6 8,0 c12,mP
Acido butandico 180,68 36,2 18,4 13,6 C 94D
Acido pentandice 180,77 34,0 26,0 22,3 13,7 < C4d
Acido hexandico 180,66 34,3 24,8 31,4 22,4 13,9 Ca4d
Acido heptandico 180,85 34,3 24,9 28,9 31,86 22,6 14,0 C Q4>
Acide octandico 180,686 34,3 24,8 29,2 29,0 31,8 22,7 14,0 < 94>
Acido nonandico 180,58 34.3 24,8 28,3 29,4 29,3 32,0 22,8 14,1 <CG4)

agua, b: em

cloroférmio deuterado.
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Tabela 105. Deslocamentos quimicos de 13{: de Esteres metilicos.
Compostos &Cppmd Ref,
¢c-1 C-2 C-3 C-4 C-8 C86 C-7 C-1°
Acetato de metila 171,3 20,5 51,8 cz28?
Propanocato de metila 174,98 27,8 @.,2 51,8 28
Butanoate de metila 175,0 36,1 18,7 13,8 5.3 Cea)
Pentanoato de metila 174,1 33,8 27,3 22,5 13,8 51,3 (28
Hexanoato de metila 174,1 234.2 24,9 31,8 22,8 13,90 281,33 (28
Heptanoato de metila 174,1 34,2 25,1 29,1 31,7 22,7 14,1 51,3 28

a: em clorofdrmio deuterado.
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Tabela 106. Deslocamentos quimicos de 13(’.“. de Esteres etilicos.

Compostos ' SC ppmd Ref .

c-1 C-&8 C-3 C-4 C-B C-6 C-7 C1  c-2

Acetato de etila 170,8 20,0 60,4 14,3 %
FPropancate de etila 174,3 27,8 9,2 50,2 14,3 b
Butanoate de etila 173,58 36,4 18,7 13,7 50,1 14,4 b
Pentancato de etila 173,6 34,2 27,3 22,5 13,7 60,1 14,4 °
Hexancato de etila 173,B 34,4 24,8 31,8 22,4 13,9 60,0 14,3 <
Heptancate de etila 171,6 33,8 24,7 28,7 31,8 22,4 13,9 5a,2 14,2 d
a: em cloroférmic deuterado, referéncia 28. b: em clorofdrmio

deuterado, referéncia 127. ¢: em cloroférmio deuterade, referd&ncia 87.

d: presente trabalho em tetracloreto de carbono.
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Tabela 107. Deslocamentos quimicos de i3<: de Cloretos de acila.
Compostos SCppmd Ref.
G-1 -2 ¢33 C-4 C-8 C-B68 C-7 C-8 C-9

Cloreto de acetila 168,4 33,2 a
Cloreto de propanoila 40,89 9,5 b
Cloreto de butaneila 48,9 18,8 13,0 b
Cloreto de pentanoila 48,9 27,2 21,7 13,6 b
Cloreto de hexanoila 171,8 46,8 24,6 30,8 28,1 13,8 <
Cloreto de heptancoila 171,8 46,8 24,0 28,0 31,2 22,3 13,90 <
Cloreto de octancoila 47,2 25,1 28,5 29,1 29,1 31,8 22,7 14,1 d

a: em tetracloreteo de carbono,

deuterado,

carbono,

od:

referéncia 37,

referéncia 118.

c:

referéncia 22. b: em clorcofédrmio

presente trabalho,

em tetracloreto de
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Tabela 108. DPeslocamentos quimlcos de 13(‘.' de Tioesteres mtilicos.

Compostos SCppm) Ref.
c-1 -2 ¢-3 C-4 C-8 -6 C-1

Etanoticateo de S-metila 105,4 30,2 11,3 (552

Fropanctiocato de S-metila 198,17 36,6 0,1 10,7 b

Butanotioato de S-metila 1985 44,6 18,3 12,4 10,0 b

Fentanoticato de Z-metila 1897.68 42,8 27.1 21,8 13,0 10,85 b

b

Hexanotiocat«e de S-metila 198,14 43,3 24,9 30,7 21,9 13,2 10,8

a: em dimetilsulfoxido deuterado. b: presente trabalho, em

cloroférmio.



Tabela 109. Deslocamentos quimicos

379

der 13(2 de Amidas primarias.

Compostos SCppmd Ref .
C-1 C-2 -3 C-4 C-8 C-8 C-7
Acetamida 172,7 24,8 572
Propanami da 7.2 28,7 0.5 b
Butanamida 179,8 37,1 18,08 12,8 b
Pentanami da 176.3 35,6 27,6 22,3 13,7 b
Hexanamida 176,55 35,7 28,1 31,2 22,2 13,7 b
Hoptanami da 176,3 58,8 25,4 28,7 31,4 22,3 13,8 b

a:; em cloroférmio deuterado.

b: presente trabalho,

em clorofdérmio.



Tabela 110. Deslocamentos quimicos de 13C de N, N-Dimetilamidas.
Compostoes SCppmd Ref.
c-1 G-2 C-3 C-4 C-8 C-8 C-7 c-1”
N,N-Dimetilacetamida 169,6 21,3 £ 37,8°
Z 34,8
N,N-Dimeti lpropanamida 17¥1,8 26,0 a,2 E 36.6b
Z 34,8
N, N-Dimetilbutanamida 171,0 34,7 18,3 13.9 E 36.?b
2 35,2
N.N-Dimetilpentanamida 171,00 32,9 27.1 22,5 13,6 E 36,9b
Z 34,8
N, N-Dimetilhexanamida 174,14 32,7 24,6 31,6 22,8 14,0 E 36,7b
Z 34,8
N,N-Dimetilheptanamida 171,0 32,8 24,8 20,1 31,7 22,5 14,0 E 36,Sb
Z 34,8
a: em dioxano, referégncia &7, b: presente trabalho, emn

tetracloreto de carbono.
Z2 CZusawnend: grupo NMe syn  ao oxigénio carbonilico,

E (Entgegen?: grupo NMe anii ao oxigénio carbonilico.



Tabela 111 . Deslocamentos quimicos de 13(: de N, N=Dietilamidas.
Compostos SCppmd Ref.
c-1 C-2 C-3 C-4 C-8 C-6 C-7 c-17 -2’
N,N-Dietil acetamida 167,58 20,8 42,5 14,42
39,6 13,2
N,N-Dietil propanamida 170,7 25,8 0,4 41,3 14,42
39,8 13,2
N,N-Dietilbutanamida 172,2 35,1 18,0 14,0 42,0 14,47
40,1 13,2
N, N-Dietilpentanamida 170,1 32,3 27,3 22,8 14,0 41,6 14,6C
39,7 13.2
N,N-Dietilhexanamida 170,1 32,6 24,8 31,8 22,5 14,0 41,5 14,865
20,7 13,2
N,N-Dietilheptanamida 170,0 32,8 25,1 20,1 31,7 22,5 14,1 E 41,8 14,8°
39,7 13,2

a: em tetracloreto de carbono, referéncia 88. b: em clorof‘érmio

deuterado, referéncia 47. c<¢: presente trabalho, em tetracloretoc de

car bono.
Z (Zusammend: garupe NEL syn ao oxigénio carbonilico.

E (Entgegeny: grupo NEL anti ac oxigénio carbonilico.



Tabela 112. Deslocamentos quimicos de 13(: de N, N—Diprépilamidas,

Compostos SCppnd ' Ref.
-1 G2 C-3 C-4 c-1° ¢c-2° ¢c-3°
N,N-Dipropilacetamida 170,1 21,8 E 80,8 22,2 11,2 C47>2

Z 47,4 21,0 11,4

N, N-Dipropilpropanamida 173,59 26,4 9,7 E 48,6 22,3 11,3 47D

Z 47,6 21,0 11,4

N,N-Dipreopilbutanamida 172,7 35,1 18,9 14,0 E 49,7 22,4 11,32 (47D

Z 47,8 21,1 11,4

a: em clorofdrmio deuterado.
2 CZusammend: grupo NPp syn ao oxigénio carbonilice.

E (Entgegend: grupo NpPpr anti ao oxigénio carbonilico.



Tabela 113. Deslocamentos quimicos de >°C de N, N=-Dibutilamidas.
Compostos SCppmd Ref.
cC-1 C-& C-3 C-4 ¢-1” ¢-2° ¢-38° c-4°
N,N-Dibutil acetamida 189,90 21,5 E 48,6 31,2 20,1 13,8 2
Z 45,8 30,0 20,3 13,9 2
N,N-Dibutil propanamida 173,3 26,3 9,7 E 47,7 31.3 20,2 13,9 *°
Z 45,7 30,0 20,23 13,9
N,N-Dibutilbutanamida 172,85 35,1 18,0 14,0 E 47.8 31,4 20,2 13,8 2
Z 45,7 30,1 20,3 13,9

&: em clorofdérmico deuterado, referéncia 47.
2 (Zusammen): grupo NBy syn aoc oxigénio carbonilico.

E (Inigegen’d: grupo NBu anii ao oxigénio carbonilico.
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Tabela 114. Deslocamentos guimicoes de 13(: de Nitrilas.

Compastos SCppmd Ref.

C-1 C-2 C-3 C-4 c-5 -6 C-7 C-8 C-9

Acetonitrila 116,0 1,4 ' a
Propanonitrila 186.7 10,5 10,3 (12‘?)b
Butanonitrila 118,8 18,7 10,1 13,1 2
Pentancnitrila 118,0 16,6 27,4 21,7 13,3 a
Hexanonitrila 118,1 16,8 28,1 30,7 21,0 13,8 a
Heptanonitrila 118,2 16,0 28,4 28,2 30,0 22,3 13,9 a
Octanonitrila 118,8 16,8 25,5 28,5 28,4 31,5 22,5 13,0 2
Nonanonitrila 17,2 25,5 28,8 29,8 29,9 31,8 22,7 14,0 C118)
a: presente trabalho., a, b: em tetracloreto de carbono. ¥

indistinguiveis.
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Tabela 11S5. Deslocamentos quimicos de ia(‘: de Alquilbenzenos.

Compostos SCppmd Ref .

Cc-1 C-2 C-3 C-4 C-8 c-6

Tolueno 21,3 c1z21>2
Etilbenzeno 29,3 16,8 121>
Propilbenzeno 28,8 25,2 14,0 1215
Butilbenzeno 36,06 34,0 22,8 14,1 ci215
Pentilbenzeno 36,686 32,1 31,82 23,1 14,3 ciz21>
Hexi lbenzeno : 36,4 32,3 29,4 31,7 13,9 1212

a: em benzend.
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Apéndice D

Calculos empiricos dos deslocamentos quimicos de Carbono-13,

3
em CArbonos sSp

1. Método de Djerassi-Eggert

1.1 HN,N-dimetilalquilaminas.

1.2 HN,N-dietilalquilaminas.

%N

SO R VI
= W N

2. Método do Efeito Global

M, N-dimetilalquilaminas.
N, N-dietilalgquilaminas.
Etanos 1-2-dissubstituidos

Outros compostos

3. Método de Maciel

3.1 Etanc=s 1,2-dissubstituidos.

Tabela 116,

Tabela 117.

4. Tabelas

Parametros para o calculo dos deslocamentos quimicos

de 13C de Aminas terciliarias.

Parametros empiricos para o calculo dos deslocamen-—

tos quimicos de Etanos 1,2-dissubstituidos.
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cSct = 0,814 .

Experimental 38 :

<SC1 = 0,814 .

602 = 0,999 .
Experimentala
<Scs = 0,914
6(:2 = 0,898 .
6c3 = 0,934 .
Experimentalaa :

2 -

1. Método de Djerassi-Egger tBB
Scliany = A Cclipy t B 7
1.1. N,N-Dimetilalquilaminas.

CHaNnﬁz

24,3 + 22,62 + 2,48 = 47,3 ppm.

S 47.68 [C-11ppm.

CH:;CHZNMQ:

28,9 + 22,62 + 2,48

I

52,4 ppn.
11,8 + 0,48 + 1,70 = 13,6 ppn.

& 53,2 [C~1]1, 12,8 [C-2)1ppm.

CH3CH2CH2NH92

41,0 + 22,62 + 2,45 = 63,4 ppm.

20,8 + 0,45 + 1,70

22,9 ppm.

14,3 - 0,43 + 2,00 = 14,9 ppm.

& 61,8 (C-11, 20,8 [C-2), 11,7 [C~-3lippm.
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CHGCH2CH=CH2N"°2

s4 =0,914 . 38,9 + 22,62 + 2,45 = 60,6 ppm.

<5cz = 0,999 . 28,7 + 0,45 + 1,70 = 31,8 ppm.

6(:3 = 0,934 . 23,0 - 0,43 + 2,0 = 23,0 ppm.

Experimental®® : & 88,2 [C-1], 20,8 [C-2], 20,4 [C-31, 14,0
[C-41ppm.

CHgCH4CHLCH,CHoNMe 4

64 =0,914 . 39,3 + 22,62 + 2,45 = 61,0 ppm.

62 =0,999 . 27,2 + 0,45 + 1,70 = 29,3 ppm.

6(:3 = 0,934 . 32,4 - 0,43 + 2,00 = 31,8 ppn.

Experimental®® : & 88,5 [C-11, 27,3 [C-2), 20,8 [C-3), 22.8

(C-41,14,0 [C-Slppm.

CH:‘CH:CH:CH:CH:CH:NHQ:

s.4 = 0,914 . 39,2 + 22,62 + 2,45 = 60,9 ppm.
S.2 = 0,999 . 27,4 + 0,45 + 1,70 = 29,5 ppm.
6.3 = 0.934 . 29,7 - 0,43 + 2,00 = 29,3 ppm.
Experimental>> : & 60,1 (C-11, 27,85 [c-2), 28,3 [C-3], 32,3

(C-41, 23,2 [C-Bl, 14,3 [C-Blppn.



s4 = 0,014 .

<

Experimentalas

S a4 9= 0,914 .

c
5Cz

5]
Experimentals :

S.1 9= 0,914 .

o
6cz

éca = 0,934 .

Experimentalaa :
5C1 = 0,814 .
5C2 = 0,899 .

6.3 = 0,934 .

C

Experimental35

(C-41ppm.

0,889 .

0,989 .

1.2. N,N-Dietilalquilaminas.

CHgNEL,

18,7 + 22,82 - 2,00 = 37,7 ppnm.

S 41,0 [C11ppnm.

CHaCHoNEL,

25,2 + 22,62 - 2,00 43,8 ppm.
10,8 + 0,45 + 1,70 = 12,6 ppn.

6 46,9 {C~-11, 12,6 (C-2lppm.

CH3CHLCHLNEL,

35,4 + 22,62 - 2,00 = 83,0 ppm.
20,0 + 0,45 + 1,70 = 22,1 ppm.
14,1 - 0,43 + 2,00 = 14,7 ppm.

é 85,0 (C-11, 20,8 (Cc-21, 11,8 {C~-3ippm.

CH5CH,CH2CHoNE L,

32,7 + 22,62 - 2,00 = 50,8 ppnm.
2g,a2 + 0,45 + 1,70 = 21,3 ppm.
23,1 - 0,43 + 2,00 = 23,1 ppm.

6 B3,2 [C-1]1, 30,4 (C-2), 20,8 [C~-31, 14,2



2. Método do Efeito Globallll

2.1 N,N-dimetilalquilaminas.

CH:‘NMQQ

:5c1 = SCH, *+ aNMan

Experimentalgs : & 47,6 [C-11ppm.

= -2,30 + 46,10 = 43,80 ppm.

CHacHzNMQQ

60" = ‘SC‘[ e)  * aNMez = 85,70 + 46,1¢ = 61,80 ppmn.
682 = 6(:‘[ el 7 ﬁNHE: = 570 4,80 = 10,50 ppm.
Experimental®™ : & 53,2 [C-11, 12,8 [C-2]ppnm.

CHaCH:CH:NMQQ
éci = 6(:‘[ el * aNMe: = 15,40 + 46,10 = 61,80 ppm.
6c2 = 6(:2( pru] L J ﬁNMez = 1 SI go + 4 FY 80 = BO. 70 ppm.
6(23 = 5(:1[ el * ymh: = 18,40 -~ 4,40 = 11,00 ppm.

Experimental®® : & 61,8 (¢-11, 20,8 (C-21, 11,7 [C-3)ppm.



CH4CH,CH,CHoNMe 4
5t = Sc'lmum) * “Nme, - 1310 + 48,10 = 5o, 20 ppm..
& & - Se2r pund  * ﬁNHe, = 24,90 + 4,80 = 29."?0 ppm.
cScs = ‘5(:2( T YNH@, = 24,80 - 4,40 = 20,850 ppm.
6c4 = 6(:1{ pus]  * 6”“52 = 13,10 - 0,00 = 13,10 ppm.
Experimentalaa : 6 Sp,2 [(C-1], 29,8 [C-2), 20,4 [C-3], 14,0
[C-41ppm.

CH3CHLCHLCHo CHoNMe o

<Sc1 = éca[ Amul * aNMﬂg = 13,70 + 46,10 = 59,80 ppm.
cScz = 6(:2{ amul  * ﬁNMe, = 22,60 + 4,80 = 27, 4Q ppm.
éca = éca[ Aenl T YNMB: = 34,80 - 4,40 = 30,20 ppn.
éc4 = 6(:2[ ampl  * éﬂﬂez = 22,80 -~ 0.0 = 22,80 ppm.
6c5 = 6(:5.[ amul t SNHe, = 13,70 - 0,00 = 13,70 ppm.

Experimental®® . & 59,5 (Cc-11, 27,3 (¢-2), 29,8 [(C-3], 22.6
{C-4], 14,0 [C-Blppm.

CH3CHLCHLCHLCHLCHoNMe o

&1 = &S *

c 1 srexn) aNHeg = 13,70 + 46,10 = 59,80 ppm.
6cz = 6(:2[ moxu] * BNMe, = 22,80 + 4,80 = 27,80 ppn.

6ca = 533[ T yNHa, = 31,80 -~ 4,40 = 27,80 ppm.
604 = cScsE Hexr] * 6NMe2 = 31,90 - 0,00 = 31,80 ppn.
écs = 6(:2{ Hoxul * sNMGz = 22,80 - 0,00 = 22,80 ppn.
88 = Sy * (Nﬂaz = 13,70 - 0,00 = 13,70 ppm.
Experimental > : & 60,1 [C-11, 27,8 (c-2], 28,3 [C-3], 32,3

[C-41, 23,2 {C-5), 14,3 [(C-Blppm.



6c1 SCH,, +
Experimental35 :
St = Sctrgwm
‘5;_:2 6{21 { =unl
Experimentalgs :
St = OS¢t pem)
532 = 6Cz£PrH3
S = Sctrem
E.‘xperimentala2
5cf = 6Ci[nun3
632. = 6C2[nuu}
S T Sc?rsum
63‘ = 6C1[BUHJ
Experimentalgs

{C-41ppnm.

2.2. N,N-Dietilalquilaminas.

CHaNEL,
QNELQ = -2,30 + 39,80 = 37,20 ppm.
$ 41,0 [C~1)ppm.
CHaCHLNEL,

= + » = N .

* aNEL, 8,70 39,80 48 Eo.ppm
77 L] = [ 4 -

+ ﬁNEL, 5,70 -+ 4,80 10,20 ppm
4 46,8 [(C-11, 12,6 {C-2)ppm.

CH;CHL,CHoNEL
+ aNEL, = 15,40 + 39,50 = 84,90 ppm.
+ ﬁNEL: = 15,90 =+ 4,80 = 20,40 ppm.
+ ?NELR = 15,40 -~ 4,80 = 10,80 ppm.

$é 85,0 [C-11],

20,8 [¢-21, 11,9 [C-31ppm.

CH3CH,CH,CHNE L,

dygy, = 18:10 + 39,50 = 52,60 ppm.
BNEL, = 24,80 + 4,80 = 2,40 ppm,
yNEL, = 24,80 -~ 4,830 = 20,40 ppn.
6NEL2 = 13,10 - 0,00 = 13,10 ppm.
83,2 (C-1J, 30,4 [C-2), 20,9 (C-3), 14,2



CH3CH,CHLaCHLCHoONE L,
6!‘:‘ = .5{:1{ PRI aNEi.z = 13,70 + 39,80 = 53,20 pp?n.-
écz = 6(:2{ Amil * {SNELZ = aanﬁo + 4)50 = 2?:10 ppm.
503 = 5(:9[‘““"} - YNEL; = 34,80 - 4,80 = 30,10 ppm.
60‘ == 6(:3[ Amﬂ] » 6NEL= = 83. 60 bt 0000 = 33. 60 ppm.
605 - 6C1{ amul * sNE!., = 13,70 - 0,00 = 13,70 ppm.
Exper-imentalaa : & Bsa,e (C-11, 26,9 (C¢-21, 28,7 [(C-31, 22,8
[C-4]1, 14,2 [C-Slppn.
CHgCHoCHaCHL,CHCHNE L,
581 = 6{:’[ o]t aNEL? = 13,70 + 3€,50 = 853,20 ppm.
<5cz = -5Cz[ Hoxrs]  * ﬁNEL, = 22,80 + 4,50 = 27,30 ppm.
503 = 5c3 [ stoxh] + ?NEL, = 31,80 -~ 4,80 = 27.40 ppm.
5‘:4 = 5ca£ ol T 6NE Ly = 31,80 - 0,00 = 31,90 ppm.
écs = 6(:2[ woxu] * aNE Ly = 22,80 - c,0C = 22,80 ppm.
5C6 = (Scit Heoxn ) + (NEL2 = 13,70 - 0,00 = 13;?0 ppm.
Experimental®® : & B3,0 [C¢-131, 27,3 [C-21, 27,4 (C-3), 31,0
{C-41, 22,7 (C~B1, 14,0 [C-Blppmn.
111
2.3. Etanos 1,2-dissubstituidos .
“@HH:CH:%MQ

<Sc1 = 6C‘[ ) %ome * ﬁouo = 8,7 + 89,2 + 7,1 = 72,0 ppn.

Experimentallag i & 72,0 [C-11ppm.



I—CH,CHy—MNe
<Sc: = 6(‘.’"(51.1-!3 + o s B“‘ = 8,7 - 7.1 + 8,4 = 8,0 ppn.
Experimentall® . & 10,0 (¢c-11, 27,6 [(C-2)ppm.

BP”""‘CH:CH:'—_OH
5Cf = 6C*Ennu] * aar+'ﬁ6n = 8,7 + 19,8 + 10,0 = 38.5 ppn.
8.2 = Sctpiny * B v Uy = 5.7 +10.3 + 48,1 = 64,1 ppm.
Eixperimenta184 : & 35,3 [C-11, B£3,3 [C-2lppm.

NC—CH,CHy—Me
82 Setr gl * %an * Py = 57 + 3.3 +9,4 = 18,4 ppm.
52 = Sctipm) * Bon * %o = 57 * 2,6 +9,2 = 17,5 ppm.
Experimentalaa : 6 11,8 [C-11, 18,7 (C-21, 19,1 (C-3, 13,1
[C~4]ppm.

. MeO—CH,CH,—COMe

6Cg = 6cifznu] ot Bueco = 8,7 + 89,2 + 0,8 = 65,7 ppn.
6cz = 601[E1H] * ﬁueo * o 8,7 + 7,1 + 29,6 = 42,4 ppn.

Experiment3181 : & 43,7 (C-3), 67,8 {C-2lppn.

OH—CH,CH,—0H

6(;1 = 5(:‘[5:(.}{] * 9

Experimentaliag : &6 64,6 [C~1)ppm.

a * 80“ = 5,7 + 48,1 + 10,0 = 63,8 ppn.



5c1 = (5(:1{ el * %r * ﬁ?h = 5,7 + 22,80 + 9,40 = 38,0 ppm.
Experimental® . &5 38,3 (C-1)ppm.

2.4 Cutros compostos

HO——CHaCHZCH,—CO0LEL

écz = 661{”“3 * % omt T Vo T 16,4 + 20,8 - 6,2 = 30,1 ppn.
6c3 = 6(:2[?”!3 * ﬁcoozt + ﬁon = 15,9 + 2,8 + 10,0 = 28,4 ppm.
8t = Schipnl * %u * Yooom = 15-4 + 48,1 - 2,8 = 60,6 ppm.
Experimental®®® | 5 174,58 tc-1), 31,1 (c-21, 27,9 [C-31, 61,8
{C-4)ppm.

MeO—CH,—COMe
.«scz = & CH, + Yoo * Feco ~-2,3 + 88,2 + 28,86 = 86,5 ppm.
Experimental®!® . 5 204,3 tc-11, 77.8 (c-2ippm.

Me*-—tl:H-——*CDZH

NH,

5C2 = 6(‘.‘1(:::.:-!3 * %oon T aNHz = 57 +20,8 %2806 = 549 ppm
683 = 6('.'1{'2:2,33 M irgcm:n * BNH: = %7+ 20+i11,7 = 18.4 ppm.

Experiment,ali? : & 174,00 {C-1], 4,8 [C-2], 17,8 [(C-3lppm.



3. Método de MacielS4

. = 8,41 + a + g3

C

Me0—CH,CH,—OMe
éC? = 6C1{ELH] i T ﬁbuo = 8,41 + 58,08 + 5,84 = 72,44 ppm.
Experimenbaliag : & 72,0 [C~-1]lppm.

I—CHaCHy—Me

St = Sctipuml * % ¢ By, T B4 - 4,40 + 8,16 = 12,17 ppm.
602 = éC‘[EtH) + ﬁr ra = 8,41 + 14,04 + 8,88 = 31,00 ppnm.
Experimentallg : 6 10,0 (C-11, 27.6 (C-Z2lppn.

Br—CH:CHz-“OH
éca = 6(2’[9:&!{] roa, + B, =84 + 17,42 + 8,81 = 34,74 ppm.
écz = 6C1[£tﬂ] * ﬁ;r ra = 8,41 + 7,97 + 48,17 = 64,55 ppm.
E::«tp-s«i“imea-nt..z:l.‘l.a‘4 : & 38,3 [C-1]), 63,3 [(C~Zlppm.

NC—CH,CHy—Me
cScz = 6(:"{::1.}!} ot {3“9 = 8,41 + 4,80 + 8,16 = 21.0'?‘ppm.
écs = éC"[EtHi + ﬁcn oL, = 8,41 + 1,73 + 8,58 = 18,638 ppm.
Experimentalaa : & 1i1g,8 (C-11, 18,7 (C-2), 19,1 [C-31, 13.1

[C-4>ppm.



539 = éC‘I ELH]
6(;2 = éc‘t Etl]
81

Experimental
53‘ = 5(‘.‘"[ EtH]

. 12
Experimental
63’ = (S{T.i[ EtH]
Experimental 84 :

& 38,3 {C~-11ppm.

MaO—CH,LCH,—COMe
o, Be, = B:41 + 58,00+ 5,21 = 71.7; Ppm.
* 'Gueo v o T 8,41 + 5,94 + 24,06 = 38,41 ppn
S 43,7 [C-31, 67,6 [C-S)lppnm.

OH—CHZCH,—0H
ot Bon = B,41 + 48,17 + 65, 49 ppm.
S . 5 64,6 [C-11ppm.

Ph—CH4CHy—Ph
oo+ ﬁph = 8,41 + 22,14 + 6,88 37,13 ppm.



4. Tabelas

Tabela 118. Parametros para o calculoe dos deslocamentos quimicos

de Carbono-13 de Aminas terci ariasss

Ry—NR C—o C-3 C-y C-& C-&
A 0,914 0,999 0,934 1,000 1,000
C Térmo de correg3ic estérica devido a ramificagio.
___(':___ primary amines: -+1.80 _(I:___
N i secondary amines: -+0.90 He 74 .
N C—C—©) teriury anines: +2.00 NG G +1-60 ppm to « carbon atoms
yd | ] )c{@{ i ] +4-10 ppm to § carbon atoms
] ___C___ ) .
H (?*ﬁ ! -
AN Primary amines: —1-75 ' 7 -
/N""(i:“ ©H3 Sccs:md%“try ammines; —51-75 \’C/ | \C<
on N CHo N CH/ : —4-50 ppm to o carbon atoms
3 \C/ | \C/ +295 ppm to f carbon atoms
'\C/ \‘C < \ H: 7
" NO—NH—OF —165
~ C/ \C
SN ~ ~
CH, C)H;
! NN—CH —4:50
‘ W(!:“ i ' CH/ \c/
)@&-—NH-—C—-CH ~380 P N
A S

I

){@‘

VAV
N

/\

~2:00 ppm to « carbon atoms N—CH: —1s
(also if one or both are methyl CH,
groups) -~
+1-70 ppm to § carbon atoms H, I
NG +2:45
of, |

M «+1-35 ppm {docs not apply to
)C( methyl groups)



399
Tabela 117. Parametros empiricos para o calculo‘dos deslocamentos

quimicos de Etanos 1,28-dissubstitul dose4.

Y

x/\,/

I C=N C=CH Me Br CH==CH,
-4,40 - 4,50 - 4,59 8,55 17,42 21,87
14,04 1,73 8, 39 8,18 7,97 3,908

MeCO Ph ci OH OMe NO,
24,08 22,14 30,13 48,17 58, 09 62,03

S,21 6,88 8,09 8,91 5,04 4,23




