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HESUMO

A presente tese tem como objetivo, o estudo, dos
afeitos dos substituintes nos deslocamentos quimicos de -~
Carbono-13 e Hidrogénio-l em 2-metilpropenos 3-substitui -
dos (I), gue epregentam a gecometfria mals pféxima da geome-
tria das propanonas {¥{-monossubstituidas.

Os seguintes compostos (I} foram preparados,atra
vés da adapta@éo e aprimoramentc de métodos usuals, obten-—
do-se resultados satisfatdrios. Tentativas de obtengao dos
compostos com Z= F e CN , por diferentes métodos nao tive-

ram exito.

7= C1(1), Br(10), I(4)
/CHs
}-QQCmC\ 7 OH(3), OMe(1l), OEt{1l2)
CH; SH(9), SMe(8), SEL(7)
(1) o NMe, (S} e NEt, (8).

A interpretagfo dos dados de Carbono-1i3 em ter -
mos de efeitos dos substituintes foli efetuada através de -
efeitos usuals descritos pela Fisico-Quimica Orgénica, com
o auxfilio de correlagBes entre parfmetros eletrdnicos e eg
téricos dos substituintes e efeitos empiricos.

O cAlculo empirico dos deslocamentos quimicos do
carbono ¥ -metilénico, através de uma relagfo do tipo -
Grant e Paul™® |, apresentou desvios no caso de alguns subs
tituintes (Z= halogénios e grupos oxigenados). No caso dos
carbonos olefinicos, utilizou-se o método de Roberts™?. Nu
ma etapa inicial, determinou-se os valores dos par%metrcsm
5 e 8 e os de interacac aa ,aw’ »af a3 . Bo calculo -
dos deslocamentos guimicos dos carbonos olefinicos obteve-

se uma excelente concordancia com os valores experimentals.



XxI

Paralelamente é também proposta a andlise dos es
pecLros ché r.m.n. de Hidrogénio-1, em termos de atribuigaoc
dos prétons olefinicos e de determinagzo das constantes de
acoplamento. ‘

Na atribuicho dos sinais dos hidrogénios olefini
cos, utilizou-se o0 efeito nuclear Overhauser e os desloca-
mentos quimicos induzidos por reagentes lantanidicos.

Foram determinadas as constantes de acoplamento-
4JHH cigsdide e transcide, cujos valores foram utilizados -
na simulagdo de espectros para confirmar as atribuigoes.

Calculos teéricos de orbitais moleculares, pelo-
método MNDO™*  (Moedified neglecit of diaitomic oveadapl, fo-
ram feitos para os compostos contendo oxigénio (3,11 e ;g)
fornecendo o0s valores de carga 1iquida,densidades eletranﬁ

cas e a geometria molecular para estes compostos, 0s guais

foram incluidos no Apéndice deste trabalho.
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SUMMARY

The aim of the present work has been the investi
gation of the substituent effecis in the Carbon-13 and ﬁg
drogen-1 chemical shifts of some 3-substituted 2-methylpro
penes (I), which bear a closely related geometry to -
substitued propanones,

The folloWing compounds (I)have been obtained in
good yields, through usual methods, where changes were in-
troduced either to improve the yields or to prepare unknown
derivatives.

Attempts o obtain the 3-fluocr and the 3-cyano-2-

methylipropene were unsucessful.

Z= C1(1), Br{(lo), 1(4)
y _CHs _ OH(3), OMe(ll), OEt(12)
2CWC"'CH{’Z SH{9), SMe(l1l), SEt(7)

NMe, (5) and NEt, (6).
(I}

The interpretation c¢f the substituent effecis in
the Carbon-132 n.m.r. chemical shifts were pérformed on the
grounds of the usual concepis of Physical Organic Chemistry,
through empirical correlations with substituents eletronic
and steric effects and also with substituents empirical -
effects.

Empirical calculations for the (X-methylene car
bon chemical shift, through a Grant and Paul®® relationship
have showdeviations for some substituents (Z= halogens -
and oxygen bearing groups). Roberts' method™ has been ap-
plied to estimate the chemical shifts of the olefinic car-
bons. The {8 and 5’ paraneters and the agda saa , ap and

a'* interaction terms were determined. The olefinic car-
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bons calculated chemical shift were in close égreement with
the experin@ntal values.

The Hydrogen-1 n.m.r. spectra were also fully ana
lyzed. The olefinic protons signals were assigned and %he -
couplings constants measured. |

The nuclear Overhauser effect and the lanthanide-
induced shifts allowed the protons chemical shifts assign -
ments.

The 4J cisoid and transceid coupling constants

HH
were carefl1lly measured and their values were used for the

}

spectra simulation to make sure the'chemical shifts were -
correctly assigned. .

MNDO*% (Modified neglect of diatomic overlap) mo-
lecular orbital calculation were performed for the Oxygen -
bearing compounds (3,11 and 12) yielding the net charge and
eletronic charge densities as well as data for the molecu -
lar geometry of these compounds. Data tables were includéd—

in the Appendix.
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INTRODUGKC E OBJETIVOS

0 estudo da egstrutura eletrdnica é uma das gran -
des qguestdes da Quimica Orglnica. Durante muitas décadas ,
os conceitos foram reformulados, como as ligagles quimicas,
repregsentadas no passadce por simples e duplas ligagBes para
elétrons compartilhados entre dois atomos, que foram re
definidas por Hund como corbitais ¢ e T na década de 30. O
conceito de hibridizagZio veio justificar a geometria tetraé
drica, trigonal ou linear de grupos atdmicos.

A proposta de Miilliken de utilizar corbitais ndo -
hibrides na década de 40, conduziu Pople, nos anos 50, a de
senvolver a idéia de orbitais n8c equivalentes para os pa
res eletrdnicos ndo compartilhados na molécula de Agua.

Esse conjunto de idéias permitiram a Hoffmann -
dar um passo decisivo na criagiio do conceito de interagfo -
de orbitais.

Os conceitos sobre estrutura eletrdnica foram sen
do desenvolvidos, e a Fisico-Quimica Orginica deu seus pri-
meiros passos com a introdugfo de par@metros empiricos para
guantificar os efeitos indutivos, mesoméricos e estéricos -
dos substituintes, sendo definidos os parimetros ¢ e p per
Hammett que deram origem as Relag¢8es Lineares de Energia LI
vre {LFER) que até hoje sfo amplamente estudadas.

Entretanto, foli com a descoberta da Ressondncia -
Magnética Nuclear de 1H e mais tarde multinuclear,'atualmag
te utilizada rotineiramente pelos Quimicos Orgénicos, qﬁe -
surgiu mais uma ferramenta Gtil e indispenséavel para a elu-
cidacl8o da estrutura eletrénicsa.

Dentro desse quadre, o estudo de correlacdes en -

tre estrutura eletrbnica, dados de deslocamentos quimicos e
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constante s de acoplamento de H e C, desempenham um papel

fundamental.

O objetivo principal deste trabalho, & o estudo -
do efeito dos substituintes nos deslocamentos quimicos de -~
Z-metilpropenos 3-substituidos, através de um estudo siste-
matico destes compostos. Desde gque a importincia em avali-
ar, o efelto do substituinte e os seus dados espectroscd-
picos, cresce devido a grande utilizagdo deste tipo de com~
posto como intermediarios sintéticos em reagdes de cicliza-
gdc bem como pelo aumento da reatividade e pela facilidade-—
com que sofrem isomerizagéo alilical

Este trabalho segue a linha de pesquisa, desenvol
vida neste laboratdrio, que iniciou com cetonas, propanonas
ammonossubstituidas% em que Iinteracgdes eletrdnicas entre o
substituinte e o aAtomo de Oxigénio parecem ser o fator prin
cipal, para as pequenas variagfes observadas nos desioca@eg
tos quimicos de 138 para grupos mais eletronegativos.

Na tentativa de elucidar tais fatores, surgiu o -
interesse pelos Z-metilpropenos 3-substituidos, cuja geome-—
tria molecular é& éemélhante a dos compostos carbonilicos, -
anteriormente estudados, substifuindo—se o Oxigénio carboni
lico pelo carbono olefinico e a densidade eletrbnica do car
bono que fol substituido, pode ser analisada por r.m.n. de
130.

Além do interesse no estudo de r.m.n. de 130, o8-
compostos metalilicosrapresentaram aspectos interessantes -
em r.m.n. de 1H, © que nos permitiu fazer'um estudo mais de
talhado de r.m.n. de 3”H desses compostos, analisando a va -
riagdo dos deslocamentos q&imicos, determinando suas cons —
tantes de acoplamento e atribuindo os sinais dos hidrogé -
nios olefinicos.

O material descrito nesfa tese se encontra distri

buido em tres partes. Na Parte I, é apresentada uma revi -



s8o bibliografica restrita a espectroscopia de compostos re
lacicnados com este trabalho, na Parte II, a apresentacgfo e
discuss@co dos resultados obtidos, & na Parte 111, Parte Ex-
perimental, s8o descritcs os métodos utilizados para a ob -~
tengdc dos compostos metalilicos.

Era nossa inten¢&o incluir na discuss8o os cilcu~
los efetuados pelo métodOVMNDO&fmas 08 constantes problemas
com o computador utilizado, retardaram esses cédlculos, es -

tando os dados obtidos , listados no Apéndice desta tese.
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Capituio 1

ASPECTOS GERAIS DE COMPOSTOS OLEFINICOS

A unidades estrutural fundamental pfesente em hi-
drocarbonetos olefinicos ou alcenos & a ligagdo dupla car-
hono-carbono, que os caracteriza como grupo funcional,pois
é um sitio espeeifiéo de muitas reagoes,

A estrutura geométrica da clefina mais simples,-
o etileno, & bem conhecida através de métodos espectrosco-
picos e de difragdc de elétrons, resultando valores de an-—

. . . ~ ; 5
gulos e comprimento de ligagoes conforme Figura 1 .

H 121,7° H

116,6° C’C\—c/ |
a0 A N8

H ’ H

Figuna 1. Catruiura do &Etideno.

A geometria da molécula do etileno é plana, defi
nida por tres elementos de simetria, o planc molecular, e-

dois planos que cortam a molécula (Figura 2).

Figuaa 2. &lemenitos de simetaia do Ltideno

Os orbitais moleculares do etileno sao constitui
dos pelo orbital 1s dos atomos de hidrogenioc e 0s orbitais
2s EpX = pr do carbono, formandce ¢ chamado "esgueletog

que originam orbitais de balxa energia, e pelos orbitals -



QpZ dos &atomos de carbono, que sao perpendiculares ao pla-
no dos seis atomos e paralelos entre si, originando regides
de inter%u;ao, acima e abaixo do plano molecular, formando-
a chamada 1igagéo?€ , resultando orbitals com energia mais
alta.

Um aspecto importante da ligagéo dupia etilénica,
pode ser observado pelo diagrama de centorne da densidade-
eletrénica, obtido pelo corte no planc perpendicular a li-
gacao dupla, Fig.3. Cada linha do diagrama representa um-
valor especifico da densidade eletrdnica. A densidade de
elétrons < Fig.3b, apresenta uma simetria quase cilindri
ca, nao totalmente, devido a repulsao pelos elétrons M .

Na Fig.3c , temos a densidade de slétrons a1 , que & mui-
to menor qgue a densidade de elétrons o , tendo um leve ca

rater oval.

Figura 3. Distribuicdao da densidade edetaonica no centao
da digacuo dupla eiilenica® . )
{al-densidade edetronica totald., (bl-densidade
de eletrons ¢ .{cl)~ densidade de eletrons m .

Na descrigao da teoria de orbital molecular®? |

4 . L ” .
as moleculas nas guais o numero de par de eletrons ligan -
tes excede 0 numero de unioces entre os atomos, os eletrons

adicionais, geralmente ocupam orbital molecular de malocr -

i,,J
03
"
[OR

energia, Os orbitais de maio lilgagoes du-

3

ener

o a

0
¥

plas da teoria classica da estrutura eletronica. Estes op

bDitais tem um plano nodal, gue contém os atomos ligados peg



los orbitais tipo T .

Moléculas insaturadas, que apresentam somente -
uma ligac_;éio dupla, como etileno e propenc, tem sua quimica
dominada por dois orbitais de fronteira, o HOMO {orbital -
molecular maig alto ocupado) e LUMO { orbital molecular -
mais baixo desocupado).

As Figuras 4 e 5 mostram um diagrama destes orbi
tals para o etileno e prépeno. Os orbitais de fronteira-
do propeno saoc associados com os atomos de carbono gue com
partilham quatro eletrons, havendo pouca densidade eletro-
nica associada com o grupo CH;, e o HOMO e LUMO sao seme-

lhantes @os orbitals correspondentes do etileno.

LuUmMo nn* E‘:::+150 kcalmol ™1
B =l . -1
HOMOTN e ey F=-230kcatmot
iﬁ'q_ e ——,—‘_=:_1’,1
Ve

o s e
S e s

Figuana 4%. Oabitais de faonteina do etideno® .

Lumon” E=+160 kcaimot™!
{{1\’ H
HomMon \ c“;’f\,;:icig’ F = -200%caimot"
c 4;”\“ RIS :H\;
SNw I T
LT —:.,::__1;;
£

Figuna 5. Oabitals de {rontedinra do propenc®
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Qutro aspecto dos compostos olefinicos a abordar
e o isomezfismo rotacional, devido a ligagao simples carbo-
no-carbono sp®-sp®. Em tais sistemas, dois rotameros sao-—
possiveis , o rotamero 20 que envolve a ligacao simples e—
clipsada com a 1igag§o dupla, e cutro 21 que apresenta a -
ligacao simples eclipsada com outra ligacao simples. Des-
de gue a unidade estrutural principal & a ligagao dupla, -

os confarmeros sao chamados de eclipsados e bissectados® ™

H X , X
H H H
H Y H Y
20 21

Se o0s sistemas insaturados contem substituintes-
diferentes do hidrogénio no carbono sps, quatro rotidmeros-—
sio possiveis, (22 a 25) , sendo 22 e 23 eclipsados e -gﬁ

e 25 bissectados.

R X H X H, X H, X
L S G o (L
H Y R Y H Y R Y

22 23 24 25

Para o buteno-1, o conformero com © hidrogénio -
eclipsado com a ligagao dupla (23), e cerca de 0,4 kcalmoi—1
mais estavel gue o outro conformero eclipsadd (gg).

A populacdo dos rot@meros esta relacionada com o
famanho do substituinte R. Para grupos pequenocs ou hidro-
génio, a forma eclipsada com a dupla e favorecida(gg).

Pouccs estudos tem sido feito para investigar 0=
tamanho de Y , na distribuigao dos rotameros, mas com O au

mento do tamarho do substituinte Y nesta posigaoc, uma deses



v

tabilizacaoc em todas formas bissectadas (25) pode ser espe

10

rada , devide a interagao estérica pela proximidade de Y

e R.

1.1. REACOES.

A regizo acima e abaixo da ligacgao dupla & rica-
em elétrons devido a ligagzo T e consequentemente a iiga-
gao dupla pode agir como base de Lewis e reagir com reagen
tes eletrofilicos através de ReagGes de Adigio Eletrofili-
ca,

A dupla 1igag§o carbono-carbene pode sofrer va -
rigs tipos de reagaes de adigéo, gue envolvem a quebra da
ligagdo dupla e formacao de duas novas ligacoes simples.

Algumas adigoes a ligagao dupla, envolvem inter-
mediarios iﬁnicos, pedendo outras procederem atraves de ra
dicais livres como intermediarios.

As reacoes de adigao podem ocorrer por diferen -
tes mecanismos, entretantc somente duas consequéncias es -
tereoquimicas sa0 consideradas?® , onde os dois grupos po-
dem ser adicionados do mesmo lado do sistema insaturado -
(Fig.6a) ou do lado oposto (Fig.6b). Sendo conhecidas co
mo adicgdo~-4yn e adigao~ant{ que irao depender do tipo de -

reagente a serem adicionados e da estrutura da olefina.

(=) (b)

Filgura 6. fadferevquimica da vdigav o duple digucao,
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A ligagﬁo dupla carbono-carbono pode influenciar
profundamente na reatividade de um substiltulinte ou grupo -
funcional presentes na molécula insaturada.

Q0 efeifto da 1iga§§o olefinica nas propriedades -
quimicas de grupos adjacentes, sao de grande importancia -
para os guimicos sintéticos, e a natureza e causa destes -
efeitos saoc de consideravel interesse aos quimicos tedri -
cOS.

Em compostos insaturados, contendo um grupo fun-
cional ou heteroatomo, a reatividade frente a reacgoes de
substituigao & influenciada pela posigao da ligagao dupla-
em relacao a0s grupos a serem substituidos, principalmente
para compostos vinilicos e alilicos.

A seguir procuraremos abordar, de maneira geral-
reagoes de substituigdo em sistemas alilicos, que sao  de
interesse para os compostos metalilicos sintetizados neste

trabalhoc.

1.1.2. REACDES ALfLICAS.

Compostos alilicps, nos quais ¢ grupoc a ser subs
tituido esta no étomo de carbono saturado, iigado ao carbo
no olefinico, exibem grande reatividade em relagéo a seug-
analogos saturados. Nao sd o aumento na reatividade carac
teriza os compostos alflicos em reagfes de substituigao ,-
mas também pela possibilidade de isomerizagéo alilica, le
vando a um rearranjo parcial ou completo.

0 efeito do substituinte, nos f{res atomos de car
bono de um sistema alilico na reatividade e mecanismo de
reagoes alilicas, levou os derivados de compostos alilicos
aciclicos a serem chamados de @ -, - e 7Y-substituldos, -

conforme Estrutura 25 , ficando assim indicada a posicao -

T
Fedey,
o
[

o alilicoc.

<t

dos grupos ligados ao esqguele

{

Reagaes do tipo SN1 & SNQ, podem ocorrer em sis-

temas alilicos e a preferencia por um ou por outro mecanils



mo, depernide de fatores estruturails principalmente dos gru-

e

pos gque &€ stac ligados nos carbonos Y e o .

Substituintes alquila ou arila ligados no carbo-
no a , irao favorecer o mecanismo SNl’ devido a establlizag
¢ao do ion de carbonio que se forma pela saida do substi -

tuinte do carbono e .

REAGOES SN, EM COMPOSTOS ALILICOS.

Para reagaes de substituigéo nucleofilica (SNg)m
no carbono- a de sistemas alilicos, existem dois mecaniém
mos propostos’ . O mecanismo de substituicao nucleofili-
ca normal , SN2 , Que envolve um atague concertado do nu-
cledfilo ao atomo de carbono- a do sistema alilico e sai-
da do grupo abandonador, resultando em um produto nao rear
ranjado, € o© mecanismo‘no'qual o nucledfilo ataca o carbo-
no ¥ do sistema alilico, deslocandoe o substituinte em e |

num processo concertado que & chamado de S&E‘.(Reagaes 1 e

2).

et
+)
(@]
i
{7y -
]
(Y omn
]
<\
>
§
O--
{
e
Il
(9]
N
u+»
et
FAW]

/

Em uma reacao alilica SNa(l) , a conformagao de
mails baixa energla para o estado de transigéo & aguela em-
que, © grupo abandonador (Y), o carbond & e o nucledfilo-
(%), estac em uma linha perpendicular ao plane formado pe-

11,1

. ’2
los atomocs de carbonoc a , § e 7, Sendo que esta -



configuracio permite uma interaczo de ressonancia da liga-
cao dupla com o desenvolvimento do orbital  no carbono -
a , conforme Figura 7. Devido a geometria do estado de
transicaco , reagoes SN, alilicas ndo devem sofrer impedimen
to esterico pela presenca de substituintes em B e v |, e

o efelto esterico destes substituintes na reatividade pode

.

ser desprezivel.

Figuna 7. &sdado de £Ran4iCao na 1eaao SN em Cq de 4isie
mas aldidicoas.

Quando hé substituintes grandes no atomo de C-a,
o deslocamento por SN, ndo é observado, favorecendo um me
canismo SNQ‘, por fatores estruturais.

0 mecanismo SNé"3 (2), envolve o movimento si-
multaneo de tres pares de elétrons, envolvendo a gquebra da
ligagao do C-a e a formagao de uma ligag&o no atomo de -
carbono— Y . No estado de transigao todos os tres atomos
de carbono do sistema alilico estdo hibridizados trigonal-

mente, o nucleofilo e o grupc abandonador estao em um pla-

no perpendilcular, como & demonstrade na Figura 8.

5- &~
P Lo
&+C C 5+
B
Y a

Figura 8. Estado de tranaigao 5%§



A existencia do mecanismo SN; fol demonst

v
inicialmente por Young, Webb e Goering™ |, atraves da rea

cao do cloreto de a-metalila com dietilamina. De La HMa

re e Verrnon'® , publicaram uma serie de trabalhos de rea

oes SN/
& 2
camente impedido.

para cloretos de alila onde o C-a -estava esterdl

0 numero de reagoes alilicas gue envolvem o meca
nismo SNé e multo grande, entretanto em poucos casos a ci-

netica e bem estabelecida para provar definitivamente este

mecanismo .
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Capttulo 2
ESPECTROSCOFPIA DE RESSON@NCEA MAQNETICA NUCLFEAR

2.1. INTRODUGAO.

A Ressonéncia Magnética Nuclear, vem se desenvol
vendo de maneira espetacular, desde a sua descoberta a -
mais de guarenta anos.

A sua importancia é notdéria devido a grande apli
cacio, abrangendo além da quimica orgénica, também a inor-
gAnica, bioquimica e mais recentemente as cifneias biomédi
cas.

0 sucesso da r.M.l., esta no continuo Progresso,
tantc na instrumenta@éo, guanto na metodologia, sendo uma-
ferramenta muito Util na investigagao da estrutura molecu-
lar, que & uma das grandes questSes da Quimica Orgénica.

0 primeifo sinal de r.m.n., foi observado em -
1946, independentemente por Purcell’s(ﬂarvard) e Bloch'?
(Stanford).

O primeiro especteretro comercial de r.m.n. foil
produzido em 1953, desde entdo espectrometros de proton de
onda continua (CW), comecaram a fazer parte dos laboratd -
rios.

. 13

0 grande problema associado com a r.m.n. de c,
principalmente devido a baixa sensibilidade deste nucleo -
em abundancia natural, nao foi satisfatoriamente superado-
até a introdugio de espectrometros comerciais, operando -
com Transformada de Fourier (FT), por volta de 1970. Tor-
nou-se assim possivel a detecgao do sinal de r.m.n. da mal
oria dos nucleos que possuem momento magnético.

0 histérico e o desenvolvimento da r.m.n., podem
ser encontrados , na maiocria dos livros de espectroscopil

sendo mulitos destes, considerados como livros texto classi

8‘13—23
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cos de r.m.n., 05 quals discutem amplamente seus fundamen-
tos e coruieitos basicos. Portanto, procuraremos dirigir -
esta revisao, nos capitulos seguintes, a problemas relaclio-
nados com 0s compostos apresentados neste trabalho. |
Neste capitulo, mencionaremos brevemente alguns—

concelitos basicog julgados necessarios, de maneira bastan-

te simpli ficada.

5.2, FENOMENO DA RESSONANCIA??

0 fenomeno da r.m.n., basela-se na interagao en
tre o momento magnetico nuclear B , que precessa em volta

de um campo magnetico B a uma frequéncia de Larmor v
s)

O’
(Zquagio 1), e uma pequena indugao magnetica B, , perpendi-
cular a B, e girante a uma frequéncia Ui, na mesma dire -

cao que u (Fig.9).

UO:"Y’“‘ BO " (1)

Na pratica By & um campo oscilante de radiofre -
quéncia, na diregdo x ou y. Porem tal campo pode ser con
siderado comoc um par de componentes circularmente polariza
das, girando no plano xy com igual velocidade angular, mas
com diregéo oposta. Somente o componente que gira na mes-—
ma direcao que o momento magnético L & capaz de influen -

cliar no seu movimento.

z

5 . » X
/F% 1

Figura 9. Representacaoo eaquematica da precessao de Lawmoax.
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A ressonincia ocorre quando a frequéncia de B; €
exatamente igual a Ug,( Ui= Uy).

Em termos de energia podemos considerar gque o -
campo B;, de freguéncia Uj induz a transicio entre os ni
veis de spin nuclear, com energia h Ui, igual a diferenca-
entre os niveis adjdcentes AE= Y AB,, isto & quando a -

condicio da Equagdo 1 & satisfeita.

2.3. PARAMETROS DA RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

Os conceitos de deslocamento quimico e acoplamen
to spin-spin sao atualmente bastante familiares aos quimi-
cos organicos, e serao abordados de maneira bastante rapi-
da e simplificada.

2.4.1. DESLOCAMENTC qQuimMIcol®®*

0 deslocamento guimico é um parZmetro espectral,
que reflete a distribuigso eletronica nas vizinhangas do
nicleo observado, sendo sensivel a caracteristicas configg
racionais e conformacionais da molécula.

Devido ac efeito magnético de elétrons nas vizi-
nhangas, © campo experimentado por um nacleo i, nao e exa

tamente By, mas By, onde:
Bi= By - U ,Bg (2}

sendo (J a constante de blindagem que caracteriza a dis -

H

tribuicao eletrcnica ao redor de i.
Em moléculas nao esfericamente simétricas, a -
blindagem eletronica é anisotrépica. Entretanto devido a
existeéncia do répido movimento molecular em liquidos, de-
tecta-se um valor médio de (% .
Em um campo By, a frequéncia de ressonancia de -

um nucles 1 e:
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1 2n

v =B Y (1-0)8 (3)
2n

Conforme a Equagéo 3, nucleos com diferentes am-
nientes precessam a diferentes freguéncias dé Larmor. O -
deslocamento da fregéncia de Larmor devido a nac equivalén
quimica dos nucleos é chamado de deslocamento quimico.

As posigoes dos varios sinais sao usualmente com
paradas com a ressondncia de substancias padroes (referén-

cia) e o deslocamento quimico pode ser definido como:

01% Oper = Oy = Ui “Uresr (4)
U
8. ¢ um parfmetro adimensional, que naoc depende da fre -
quencia U do espectrometro , sendo expresso em unidades -
de 105 (ppm).

2.3.2. ACOPLAMENTO SPIN~SPIN?&25

Teoricamente dois tipos de interagaes magnéticas
entre nucleos, podem ser consideradas: a)interagao dipolo-
dipolo, gue depende da distancia internuclear, interagindo
diretamente através do espaco € b)o acoplamento indireto -
transmitido através de elétrons ligantes.

Em liquidos a interagao dipeolo-dipolo pode ser. -
ignorada porgue o movimento Browniano leva esta interagao-
a zero., Entretanto em solidos e cristais 1iquidos a inte-
rag%o dipolar e responsével pela estrutura fina observada.

A estrutura fina observada nc espectro de liq§i—
dos é resultante da interacao através da ligacgao (acopla -
mento indireto). Tal acoplamento envolve algum tipo de in
teracao nucleo—elétron que szo fungoes Um tanto complica —

das da distribuicac eletronica por intermedio das ligagoe

&

03]

@

A magnitude da inﬁeragao J. e expressa em Hertz,
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depende d& razso magnetogirica do nucleo 1 e J.

Jij _ (5)

ij i

A constante de acoplamento Jij pode. ser positiva
ou negatiwva dependendo se © arranjo antiparalelo de spins-
nucleares i e j, tem mais baixa ou mals alta energia que a
orientagaco paralela.

Aspectos teoricos bastante detalhados do acopla-
mento spin-spin, sao encontrados em revisces publicadas -

: 6
por Grlnterza
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Capitulo 3
RES SONANCIA MAGHNETICA NUCLEAR DE 1H DE OLEFINAS.

3.1. DESLOCAMENTO QUIMICO.

A depend@necia do deslocamente guimice dos hidro-
génics olefinicos com a estrutura quimica fol objeto de in
vestigacSes por volta de 1960, em etilenos substituidos???®
e compostLos vinilicos?® . HNestes estudos foram feitas ten
tativas de correlacionar o deslocamento quimico dos hidro-
gé&nios olefinicos com constantes do tipo Hammebt e eletrong
gatividade do substitulnte conforme propostce anteriormente
por Dailey e Shoolery3® para hidrogénios ligados a carbo-
no sp®. A falta de correlagac observada fol atribuida a -
efeitos que também podem estar contribuindo para a modifi-
cagaco dos deslocamentos quimicos, como a possibilidade de
ressonfncia dos elétrons M da ligagdo dupla com o substi-
tuinte 1igado diretamente ao carbono insaturado.

1
3132 on estudos de r.m.n. de "H de prope-—

Whipple
nos substituidos (CH, =CY-CH; ), observaram uma grande sensi
bilidade do deslocamento guimico dos hidrogénios olefini -
cos com © substituinte ¥V, atribuindo esta zensibilidade a-
efeitos indutivos e mesoméricos, nidoc observando entretanto
nenhuma correlagBo precisa entre o deslocamento quimico e

congtantes tipo Hammet3°

, concluindo que estas constan -
tes nio s80 apropriadas para estes sistemas, & gue prova -
velmente outras considerac¢des importantes devem ser feitas
a respeito da blindagem dos hidrogénios olefinicos, como -
por exemple, uma interag3o direta entre substituintes nédo

lineares, observada em haletosg de metalila onde Y= CH, X e

¥=halogenio, conforme estrutura 27.
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Varios trabalhos foram publicados, na tentativa-
de elucidar a variacio dos deslocamentos quimicos dos ni
drogénios olefinicos, fazendo correlagges com momento dipo
lar de grxzpos34 , Oobservando certa linearidade para etile-
nos substituldos, (CH,=CHX, onde X= CH,, OCHy, CN e CgHg).

0 efeito da substituic8o gem, cis e Laansg nos-
deslocamertos quimicos dos hidrogénios clefinicos em bute-
no-1 e hexeno~l, e o efeito do isomerismo rotacional devi
do a ligacdo sp®-sp®, também foram investigados®38 | As
modificagSes observadas nos deslocamentos quimicos foram -
atribuidas a sliguns fatores como: a proximidad@ de grupos-
doadores «u acsptorses de elétrons gque atuam tanto por efel
to indutiwo como por efeito de ressondncia e a presenga de
campos elé&tricos permanentes, que podem distorcer orbitals
moleculares nas vizinhangas dos protons.

Kasiwagi e Niwa® , estudando compostos do tipo-
taans—-estirenos w-substituidos (R-CH=CH-X , R= CoHg ,0331
e propenos l-substituidos, observaram uma certa correlagdo
do deslocamento quimico dos hidrogénios olefinicos com -
constantes de Hammett argumentando que a introdugdo de um-
segundo substituinte (R), favorece a conjugagdoc da liga -
g0 dupla, ndoc somente com o anel ou grupo metila, mas tam
bém com o substituinte X, em uma direcgdo uniforme.

Apds varios estudos sobre a variagdc do desloca-
mento guimico foi possivel determinar que a ressonidncia -
dos hidrogénios olefinicos ocorrem normalmente na regifo -
de 4,5-6,5 ppm38 , dependendo da substitﬁigéo no resto da-
molécula. A grande desprotecio destes hidrogénios é atri-
buida geralmente a anisotropia magnética da ligagZio dupla-
{Figura 10).

QO exame dos valores de deslocamento guimico dos-
39,40

hidrogénios ¢lefinicos

e ey o

e " o)
ey o : 24
s S@aZfUal 2 S1lon

N
&

a postular regras de aditividade para o calculo do desloca
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mento guimico dos hidrogénios olefinicos, obtendo valores
que diferem de # 0,3 ppm dos valores experimentails, utill-

zando a seguinte expressido:
51:§ * 271 (8)
ref .

onde ﬁref e o deslocamento quimico do etilenc e ZZi e-
o somatorio dos incrementos para os substituintes {(R) nas-
posicoes gem, cis e taans em relacac ao hidrogenio. Deg
Tocamentos quimicos excepcionais, resultantes do célculo ,
tem sido interpretados, em termos de fenomenos tais como
inibicic estérica, incorporacgéo de anéis impedidos, e efei
tos a longa distancia, devido a conformagoes nac usuals, -

todos os quais parecem afetar o deslocamento quimico dos -

hidrogenios olefinicos.

Figurna 10. Representagao edquemética do efedllo de anisotag
pia magneitica da digagao dupla, carbono-carbono
(- deaprotecao; + protecgaol. ‘

3.2. ATRIBUIGAO DOS SINAIS DE HIDROGENIOS OLEFEINICOS.

A frequente nao equivaléncia dos hidrogénios olg
finicos, que resulfa em sinais distintos, em muitos casos-
originando multipletes complexos, tornam duvidosa sua atri
buigéo pela simples inspecao espectral, fazendo-se necessé
rio o uso de técnicas especiais para atribuir ineguivoca -
mente seus sinais,

Existem inumeros metodos para a atribuigao dos -
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1. St
sinais nos espectros de r.m.n. de H de compestos oleflni-

41-43

cos. A medida do Efeito Nuclear Overhauser e 0 uso

44,45

de Reagentes de Deslocamento sZo métodos que tém sido-

utilizados=s com exito.

3.2.1. EFEITO NUCLEAR OVERHAUSER (NOE).

0 termo "Efeito Overhauser'" fol originalmente re-

ferido a polarizagéo dinamica de nucleos em metais*®

; quan
do a ressonancia de spin de elétrons era saturada.

A primeira aplicagzo deste efeito em sistemas -
contendo somente um s@in nuclear foi feito por Sclomoen e
Bloembergenﬂ7 em estudos sobre troca quimica em HF.

0 Efeito Nuclear Overhauser (NOE), & observado -
pela variacio na intensidade da integragao da absorgao de-
r.m.n. guando um outro spin nuclear é¢ saturado. Esta tég
nica teve por algum tempo, seu uso limitado ao estudo de -
cinética quimica, sendo mais tarde utilizada para atribui-
¢ao de sinals em espectros de r.m.n. 0 interesse no NOE -
aumentou grandemente devido a informagoes quantitativas e-
gualitatiwvas sobfe a configuragéo e conformacao molecular-
que esta técnica pode fornecer.

Bell e Saunders?® estudaram a relagao entre o -
aumento do efeito NOE e as distancias internucleares, sen-—
do demonstrado por Schirmer e col A® que a distancia inter
nuclear pode ser determinada quantitativamente por medidas
de NOE em um sistema contendo tres ou mais spins.

0 Efeito_Nuclear Overhauser esta diretamente re-
lacionado com processos de relaxagao,

Considerando um'sistema de dois prétons Ae X -
que podem ou nao estar acoplando entre si, gquando o nucleo

”

4 & irradiado na sua freguencia de ressonancia, e £ & -

e

observade, o simples processc de relaxagéo longitudinal, T4

nao e eficiente para restaurar o equilibrio populacional -~
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de A, o gual transfere energia a X pelo mecanismo de inte-~
ragao dipolo-dipolo. Como resultado desta interagac temos
um aumento na relaxacao de X, que & observado pelo aumento
na intensidade do sinal deste ntcleo. A contribuigzao para
T, devido a interacio dipolo-dipolo dos nlcleos A e X & -

dada pela Equagao 7.%

2 2
1L #E WA’YXT (7)
A¥X 5]
i d

onde T%X & a contribuigio para T, dos nicleos A e X, Té o
tempo de correlagdo para a rotagac molecular ao acaso e d
4 a distancia internuclear entre A e X.

Se 1{T% = 1/T§ a completa saturagao de X resul-
tara num aumentto de 50% na integragac do sinal de A, re -
sultando num Efeito Nuclear Overhauser maximo. Sua magni-
tude & determinada pela distAncia entre os nucleos.

Numerosas aplicacoes da medida do NOE, sio des -
critas por Kennewell®® & Bachers eSchaefers .

A primeira invéstigaqéo do NOE em compostos orgé
nicos foi feita por Anet e Bourn®? , utilizando-se da me-

dida do NOE para atribuir os sinais dos grupos metila no -

Acido dimetil acrilico (28) e na dimetilformamida (29).

aH3C>€mC/H1 HsC\N"‘" /”H
b H,C COOH  H,Cc C\O

28 29
No composto (28, observou um éumeﬁto-de 17% na-
integracao do H(1l), quando o grupo metila de campo mais -
alto(a) era irradiado, concluindo que ¢ sinal de campo -

mais alto correspondia ao grupc metila ¢is ao H(1).

ot

ribulgao intramoclecu -

Guando ha mais de uma con

lar para a relaxacao, o NOE podera ser reduzido, isto e -

observado quando se compara o aumento de 17% na integragac
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do H oiei?iﬁico en (gﬁ) com o aumento de somenie ¥i para o

4 glefinico cdisg ao grupo metila no éester metaacrilato de -
metila (2Q), guandoc & ressonancia do CH, & saturada® ,por
gue neste caso o H olefinico também relaxa pelo outro Dro-

ton geminal.

}%::E —CH

= G 3

H TC0,CH,
30

Porque o NOE envolve processos de relaxacao de -
varios protons, cuidados devem ser tomados na preparagao -
da amostra, para minimizar todos o8 pOSSiveis efeitos de -~
reiaxag§£> intramolecular que tendem a reduzir o NOE. Além
disso dewve-se inicialmente excluir impurezas paramagnéti -
cas’ que a amostra possa conter.

A remogao do oxigénio molecular é uma precaugac-—
muito importante que deve ser tomada, desde que esta espé~
cie & eficiente na relaxacho de protons. Esta remocac do-
oxigénio pode ser feita congelando e descongelando sucessi
vamente @ amostra Sob VACuo:

A amostra submetida ao NOE deve ter um minimo de
concentracio para que a relagao sinal/ruido seja adequada,
esta concentracao deve ser em torno de 5 a 10% (v/v)3®

Solventes magneticamente inertes devem ser usa -~
dos para as experiéncias de NOE, tals como €Sy, 061443 ou
tambem muito utilizados s3o0 os solventes deuterados CDGlg5
que podem conter até 1% de hidrogénio que nao interferem -

nas experiencias com NOE.

3.2.2, DESLOCAMENTOS INDUZIDOS POR LANTANIDEOS (LIS).

Reagentes de deslocamentos, sa0 usados na espec-—
troscoplia de r.m.n., para ampliar a falxa de variac

deslocamentos auimicos por alterar seu ambiente magnetlco-

com consegquente simplificagéo de especircs.
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C estudo de complexos lantanidicos como reagen -
tes | de desiocamento em r.m,.I. iniciou-se em
1969 com Hinckley3®, usando Fu(dpm); Py, » Apés esta contri
puigac inicial, foram feitas tentativas no sentido deﬁapeg
feigoar o reagente de deslocamento, mudando tanto ") metal®®®
quanto o ligante$%80 e explorar a sua aplicabllidade a -

uma variedade de fungodes organicas.

REAGENTE DE DESLOCAMENTO LANTANIDICO.

0 uso de Eu(dpm),Py,, como reagente de desloca -
mento, primeiramente empregado por Hinckley, n#o & recomen
dado’® , desde gue a piridina compete efetivamente com O-

supstrato pelo sitio de coordenagdo do reagente.

Sanders e Wiilians®' , na procura de bons reagen
teg testaram alguns §—dicetonatos de lantanideos.
Horrocks e Sipesz , compararam o deslocamento -

induzido de complexos dpm"(dipivazoilmetanoato} de véarios-
lantanideos e observaram gue Tb(dpm); € Dy{dpm),;, induzem-
grandes deslocamentos, mas causam sérios alargamentos de -
linhas; por outro lado Pr(dpm);e Eu(dpm); , induzem desloca
mento para campo alto e campo baixo respectivamente sem -
causarem apreciivel alargamento de linhas.

A formacdo do complexo, entre o reagente de des-
1ocamento e o substrato, & uma reagfo de um 4dcido de Lewils
{RD) e uma base de Lewis(9) e consequentemente se procura-
utilizar reagentes de deslocamentos fortemente acidos no -
sentido de aumentar essa interagio.

A introducd@o de Atomos de fluor em ligantes B -
dicetonatos, aumentam a acidez do ion lantanideo, causando
forte associacgfo do RD com o S.

A aplicacfo de reagentes de deslocamento do tipo
Ln{fod),®® , Ln(fnd),® e Ln{tfn?fi (Figura 11), vem sendo

utilizada, polis estes reagentes, além de apresentarem mal



26

or solubi lidade que Ln{dpm},;, s&c bastante Gteis para subs
tratos fracamente bésicos, devido a forga aceptora de elé-
trons dos grupos perfluorados,

. - - BRENCE 3+
Na préatica complexos dpm e fod com Zu Pr e

3+ . s
Yo s3p oz mals utilizados.

- 7
R
O C// 3
40 == O ods R et-buti R, =C, F.
s \}CF& fod Pl t-butil e R, 357
“‘| / dpm: RlzRgzt—bUtll
0 m fhd: R =R_=C_F.
\‘R 1 2 25
] 2 tfh: R, =R =C_F_

Figuaa 77 . Raagentes dantanidicos.

SUBSTRATO .

Os substratos que apresentam polaridade e grupos
funcionais com pares de elétfcns disponiveis S40 sucepti -
vels a ijivastigagao pelo uso de reagente de deslocamento.

Embora a basicidade seja um critério muito impor
tante para se julgar a efetividade do substrato, outres fa
tores CoOmao impedimento-estérico nao devem ser ignorados.

Considerando grupos funcionalsg mais comuns, foi-
proposta62 a seguinte ordem para a complexagéo.

_NH, > -O0H » €=0)» -0- > -CO,R > -CN

Esta ordem reflete a constante de dissociaqéo do
aduto substrato-reagente, e também em menor extensaoc a geo
metria(Angulo e distincia) dos protons com respeito ao lon
lantanidico central. A ordem citada & Gitil somente como -
regra geral, desde que 0S5 grupos funcionais apresentam uma
variacao no seu comportamento devido a efeitos estruturals.
Estes efeitos podem ser ilustrados na comparag&o entre -

65

cter, cetona e ester cuja ordem sugerida e a seguintel-

eter » cetona ester, com o ester coordenando Vi i

I
K
L
Lo
0
s}
»
ad
s
D
o
b

carbonilico.

No caso de substratos polifuncicnais constituldos
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de dois possivels doadores, & coordsenacio ocorre normalmen

te com o Oxigéniobd quando este estid presente.
¥

SOLVENTES -

Os solventes utilizados em experiéncias com Rea-
gentes de Deslocamento, devem ser selecionados de acordo -
com a solubilidade e estabilidade frente ao guelato e subs
trato, e entre o complexo formado pelos dois, sem Intera -

gir efetivamente com o guelato. CCl4 e CDC1L s8¢0 os mals

3’
utilizados, sendo que © 6614 & o melhor, desde gue © CDCl3
pode conter ou desenvolver tragos Acidos que causam & de
composicgfo do B ~dicetonato.

Menocs comumente usados, encontram-se CDBCN62 .
cs 87 ¢ D 1% .|
C6D6’ 2 PUeTeT

3.2.2.1. CONSIDERACDES TEOQORICAS.

DESLOCAMENTO INDUZIDO P

0 deslocamente induzido por lantanideo (LIS) é -
definido como a diferenga entre a frequéncia de ressonin -
cia do aduto formado pelo reagente lantanidico-substrato -

(L8) e a do substrato (38).

Li=1 g Vg

{8)

Sendo Ai o deslocamentoe induzido observado, representando
2 média do sinal para o substrato complexado e ndc comple-
xado {(trocas répidas de L e S com L5 ocorrem dentro da es-
cala de tempo de r.m.n.), sendo FAY 1 proporcionai a concen

tragio do reagente (L) em solugdo,

MECANISMO DE INTERAGAO.
Dois tipos de mecanismes de interagio entre o ca-
tipn metélico e o ligante s3c responséavels pelo deslocaman

to induzido resultante® : interagoes de contato e de psey
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docontato .

A interacao de contato ou contato de Fermi, con-
sidera a possivei deslocalizacao de spin dentro do comple-
xo0, atuando atravées das ligagoes.

A interacszo dipolar ou de pseudocontato inciui -
todas as interagaes tipo magnéticowdipolar, resultante de-
um campo magnético secundario, geradc pelo momento magneti
co do ion, atuando através do espago.

0 deslocamento induzido observade (A1), corres-
ponde principalmente a interagéo de pseudocontato.

Para a extracao do parametro geométrico, Mc Con-
nel e Robertson®® propuseram uma apropriada formulagaoc do

tarmo de pseudccontate, onde a Equagéo 9 & usada.

A1 = ¥ {3 cos® 0,- 1) (9}
3

—~ - i ~
Esta equagac ¢ baseada na suposigao de uma sime-

r

tria axial de um campo magnético dipolar do aduto LS, a =~
gual moestra a relagao entre o desleocamento quimico induzi-
do de um nucleo i (Ai) e a localizagao deste nucleo.

Na Equagéc 9, ¥ & a constante de anisotropia mag
nética, ri & a distdncia do nlcleo i ao ion lantanidico e
4 & o angulo entre o eixo,magnético principal do comple-
X0, suponde-se que'séja colinear ao eixoc da 1igagao lanta-
nideo-substrato, e a linha que passa no nucleo de interes-
se e no ion lantanidico (Figura 12).

eixo magnético principal

2.0
-

A

P

- 45 . . . : - -

Figuna 12.7° Campo dipodan de simelric axiad., Oa Lobudos po
sitivos indicam desdocamento induzide para cam
po baixo e 04 negaidives pana campo adto.
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0 termo (3 Qoszf)imi} e

e

ozsitivo para valores de
0 de O a 542 = de 126 a 180¢ e um positivo Ai(deslocamen—
to para campo vaixo) & observado, entretanto guando 81 tem
um valor entre 55 & 125%, o termo do anguia e A1 830 nega

tivos (isto e o deslocamento para campo alto e observado) .

INTERPRETAGAO GRAFICA DO DESLOCAMENTO INDUZIDO.

Embora muitas informagoes possam ser colhidas de
uma analise visual de varios espectros obtidos por aéig50*
incremental do reagente de deslocamento(RD), a informagﬁou
pode ser e€xXpressa mais convenientemente de forma gréficaﬁﬂ
usualmente correlacionando o deslocamento induzido e arre-
iacio molar {&D]/ [s] .

Na maioria dos casos estes gréficcs nao sz20 li -
neares, sendo observados desvios a baixas concentragoes de
reagente de dsslocamento lantanidicq [RD] e atribuidos a -
competigéo entre o substrato e tracos de égua ou impurezas
acidas do RD. Desvios‘é‘altas relagdes [RD1 / [s1 também-
sac observados, devido a incompleta dissolugao dgo RD no -
meio e efeitos de associagao.

Na realidade os deslocamentos induzidos nao sao-
diretamente proporcionais a simples relagao [RD1 / [8] ex
perimental, porque estas concentragoes nao podem ser deter
minadas com tanta preciséo guante os deslocamentos induzi-
dos e porque estes dependem da fragéo do substrato comple~
xado ([RDSY} /[s]), conduzindo a graficos nao lineares.

Estes fatores foram considerados por ApSimon e-
Beierbeck’®’' na elaboragac de uma formula que fornece um -
valor ”Corrigido” de relagao molar que & proporcional ao -
somatorio dos deslocamentos quimicos em cada espectro,(Eq.

10).

Ci= (Cp - 513'(23533“22511) + Gy
{Ezéin“zzéii)

(10)




€8]
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onde C & arelsmbo molar corrigida,Cq e Cp séo as rela -
gaes molares experimentais para a primeira e & Gltima anos
tra, sendo constantes; £841 © 2864in 85 somatorias dos des—
locamentos quimicos de todos os prétons do primeire e élt&
mo espectro respectivamente,

Us deslocamentos quimicos induzidos sao correla-~

cionados graficamente com. a relagac molar 'corrigida' atra

vés da Equagido 10, obtendo-se relagdes lineares”

CONSIDERACOES EXPERIMENTAILS.

Muitos trabalhos obtém o deslocamento quimico in
duzide por adigao incremental de pesos conhecidos do RD a
solugéo cdo substrato, agitando ou aguecendo lentamente®® |
A variagBo de volume causada pela adigao do RD é desprezi-
vel.

Qutros trabalhos preferem a adigéo.do ED na for-
ma de uma solugao’%™ . Para manter constante a concentra
cao do substratc este procedimento necessita de algumas -
aliquotas do substrato com diferentes concentracoes de RD,
requerendo grande gquantidade de substrato.

Qutro procedimentdﬁ envolve a adigao incremen -
tal do substrato a uma soiugao de RD. Esta técnica nao é
muito recomendada pois observa-se no espectro inicial res-
sonfncia fraca e larga dos 1H, nao podendo ser relacionada
com o deslocamento quimico original para auxiliar na atri-
buicao.

Para estudos em solventes organicos, tragos de -
Agua ou impurezas acidas, podem levar a formagao de adutos
lantanidicos hidratados, insoluveis, resultando em uma po-
bre resolugac espectral.

Oé reagentes de deslocamento lantanidicos sio ni
groscépicos, sendo os deslocamentos induzideos reduzidos pe

la absorcac de umidade, devido a formagao de ligagoes com-
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petitivas da agua com o sitio de coordenagac do RD, deven-
do-se assim, deixar o RD sob pentoxido de fosforo, em deg-

secador 8£Cb vacuo.

LIS EM CLEFINAS.

Reagentes lantanidicos nzo podem ser usados, pa-
ra éimpli:ficar o sapectro de moléculas nas quais a dupla -
ligacao & a unica funcac® . Entretanto o uso de uma mis-
tura equimolar de In{fod), e 03F702Ag pode agir como rea -
gente de deslocamento para clefinas. Evans € col.”® yuti-
lizaram esta mistura em 4-metilestireno, tendo observado ~
que a Ag44 coordena preferencialmente com a dupla terminal,
e o deslocamento induzido observado & muito pequeno,

Outros complexos binucleares de Lnd*t & Agt, fo -
ram testados mais tarde para tentar desenvolver reagentes-
de deslocamento para olefinas’®?7 , variando tanto o me
tal quanto o ligante.

A natureza da'interagéo entre Agt e Ln3+ nestes-
complexos ainda ndo estd bem esclarecida, podendo a prata-
formar ponte com o lantanideo, através do mesmo tipo de cgQ
ordenagdco dos ligantes ou a interagfo pode ser puramente -

eletrostatica’ .

3.3, CONSTANTES DE ACOPLAMENTO.

Além do deslocamento quimico, héd um outro paréme.
tro que contribul para a aparéncia caracteristica do espeg
tro de 1H, pelo acoplamento de spins de nﬁcléOS‘com a vizl
nhanga. Este efeito é transmitido através de elétrons li-
gantes.

A seguir abordaremos, acoplamentos geminais e a-

9]

0S8 91

4

A3

coplamento & longa disti@ncila em compostos oclefini

1

oy

s3o de interesse para o estudo proposto por este trab

w

O .



ACOPLAMEN TC GEMINAL ATRAVES DE CARBONU sz.(jgem)

0 acoplamento geminal é definido como a intera -
gHo spin-—spin, entre hidrogéniocs ligados a um mesmo atomo.
Para a maioria dos compostos orglnicos a constan
te de acoplamento através de carbonc com hibfidizag&o sp’ -
variam de +2 a -2 Hz™ | embora grandes valores positivos’

e grandes valores negativos’™

se jam encontrados. Estes -
valores mfo usuais sfo correlacionados com Tatores estrutu
rais. Na préatica, pequenos valores de constantes de aco -
plamento geminals s&o caracteristicos para grupcs € = CHs

Fm compostos vinilicos (X-CH=CH,)8983 a cons-—
tante de acoplamento geminal apresenta uma forte dependén-
cia com @ eletronegatividade de X e correlagfes razciveis-
s8o cohtidas.

Em derivados do etileno (CH,=CXY), o J,.g & rela
cionado com a natureza ¢dos substituintes em @ (X e Y} e-
seus efeitos sac relativamente aditivos. Essa correlagaom
pode ser expressa através da Equacao 11, onde Ex e Ey re -
presentam as eletronegatividades dos substituintes X e Y .
Esta reiagéo foil Sugerida com base em umna série limitada -

de dados, necessltando de novas consideragoes teoricas.

(11)
Jgemm ~a(Ex + Ey) + b

Uma outra relacgiZo folil sugeridaa4 , onde Jgem va-
ria com © inverso da soma das eletronegatividades dos subg
tituintes, através da Equagdo 12.

(12)
Jgom= —BL:6 - 12,9

Ex - Ey

A dependéncia teorica da magnltude de Jqﬁm com -

RS

a eletronegatividade do substituinte, fol amplamente discu

tida por Pople e Bothner-By8& , observandce uma boa concor

]



dincia com os valores esperimentais. Neste estudo, sao -
discutidas as interacoes de orbitais@ ¢ # da dupla etilé
nica de olefinas terminais com os orbitals do substituinte
chservando-se ques a contribuigao para o magnitude do Jgemq
depende principalmente dos efeltos transmitidos atraves -
das ligacoes U .

A pouca influénecia da contribuigio m%° , tam

i

bem obserwvada por outrog tratamentos teoricos®® |, levou

Knorr 87 a propor uma nova constante para o gubstituinte

{F% que mede somente a transmissaoc do efeito do substituin
te pela ligagao sigma, a partir de valores de'jgem. 0 uso
desta constante e restrito a olefinas terminais do tipo -

i

CHZ ::CRX a

ACOPLAMENTO A LONGA DISTANCIA.

0 acoplamento a longa distancia ¢ definido como-
o acoplamento entre protons separades por mais que tres 11

gacoes 18 .

888 o consideracgfes teoricas

Dados experimentais
e semiempiricas®-9 sugerem que a interacao spin-spin -
através de mais de tres ligagoes sao dependentes do arran-
jo do nucleo e das.ligagaes; ou seja, do caminho favoravel

para o acoplamento.

ACOPLAMENTO ATRAVES DE QUATRO LIGAGOES SIMPLES. (%Iyy)

Protons separados por quatro ligagaes em arranjo
em zig-zag, normalmente chamado como configuragao "W" ou-
"M podem acoplar, independentemente da natureza de X,Y ou

Z (31).
3
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Bartield® | atraves de metodos empiricoes esti-
mou a contribuigao ' indireta' para o acoplamento de confil

guragao ""W" chegando a valores positivos. Resultados com-
sistemas alilicos®  com acoplamento transoide e 8= 0° -
possibili taram generallizar para sistemas flexiveis , gue ¢
gsinal para o acoplamento atraves de ligacoes sigma em con-
figura@éo "Wt & de fato pesitivo, de acordo com O mecanis
mo de Barfield.

A anAdlise do efeito estérico no acoplamento a -
longa disténecia do fragmento 31 leva a considerar dois an-
gulos diedros entre H,-X-Y-Z e X-Y-Z-Hg, isto &, a rotagaoc
em torno de duas ligagoes, X~Y e Y-Z. Barfield®® obteve-
uma correlacao entre o Angulo e a magnitude do acoplamento
fixando um dos éngulos e variando o outroc de 0 a 3602 , o
Gngulo fixado & um valor médio para protons com livre rofg
cho, isto &, grupo CH, para o caso do fragmento H-X-Y-CH,
Resultando para o acoplamento indireto um maximo valor po-
sitivo para um #ngulo diedro de 180%, definido pela rota -

GasC X-Y (Figura 13)

08

Hz '

08

04

Q2

1 f : 3 i 1 i i 1 H E )
50 120 180 240 300 ¢

- 89 e a L

Figura 13% Valores cadcudados da contribulgdo "indireia”
do acoplamenito spin-spin @ donga disdéncia en
vodvendo v gaupe meiida. '



Para os sistemas onde ¢ carbono central (Y no -

4 2 . .
fragmento 31) e sp’, existem alguns exemplos 91 nos quais
ocorre o @mcoplamento de configuragdo "W!, com a magnitude-

do acoplamentce variando de 0,4-1,2 Hz, cujos valores pare-
cem ser dependentes da substituicgio, podendo ou NZo0 sSerem-

N a2 B . ™ i.,\:/’CH-'_g -
observados . Em sistemas do tlpo,u:v\ , este acopla

CH
mento varia de 0,3-0,6 Hz. 3

ACOPLAMENTOC ALILICO.”®

0 acoplamento entre protons através de tres sim-
ples ligagfes e uma ligaci@o dupla, é designado accplamento

alilico {4JH Y}, Existem dois fatores geométricos a serem-

H
considerados; primeiro, se os prdtons acoplados estdo cLs
ou #rans em relacBo a ligacgBo dupla, e segundo , o &ngulo-
diedro ¢ entre a ligagioc C-H e o planoc gue contém os -

tres ftomos de carbono (Cq,Cp e Cgz), conforme Figura 14.

J B
AX cisoide

BX Yt pansdide

Figura T4. DepeadéncLa do acoplamento alldico com o angu-
Lo diednro.

Além destes fatores, ha um numero de outras va -

17 C2 ou CB’ a or -

dem da 1igag§o dupla, etc.,que levam a variagoes no acopla

riaveis, tais como: o substituinte no C

mento alilico. Apesar disto, céalculos teoricos?8%94-96 e

regultados empiricosgﬁgg

estabeleceram correlacoes ge -
rais entre a magnitude do acoplamento alilico e © angulo -

diedro.
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P - 2 . o o
*J alilico, com a mudanga do an

A depend%ncia ado
gulo diedro ¢ (Fig. 14), dificulta a avaliagzo do efeito-
do substi tuinte no acoplamento alilico em compostos acicl;
cos substituidos no -3, como propenos e Z-butenos, uma -
vern que a populagéo dos diferentes rotameros .depende do su
patituinte. Apesar destas 1imitagges, algunsg estudos fo -~

ram feitos!00108

para propenos 2—substituidos, isobutile -
nos 2-substituidos e 2-butenos, onde em virtude da sime -

tria do grupo metila, as modificagoes conformacionais S50~
pequenas, € as variagoes do acoplamento alilico com a subs
tituigao sao interpretadas em termos da forga aceptora do-
substituinte em relacgdo a contribuigac © e T 7, que dg

termina = magnitude do acoplamento.

Em compoestos aciclicos® |, o valor relativo de
pl
Jtranséide
{em valor absoluto), devido a depeﬂdéncia com as-—

, pode ser menor?®? , maiorl®3 ou iguallo? ao -
J .
cisoide
mudancas populacionais dos rotémeros.
Em propenos substituidos as constantes de acopla
mento variam de -0,4 a -1,8 Hz 99
Para a interp?etagéo das constantes de acoplamen
to alilico, a consideragéo do mecanismo sigma e pi105 &
muito util. Podendo-se considerar a interagao spin-spin -.
como a soma das dués'contribuiQSes 4J((T) e 4J( n), que -~
sho transmitidas via eletrons sigma e pi respectivamente.
O mecanismo do accoplamento alilico, foi discuti-

do amplamente em revisces feitas por Barfiel Consi

derando que a contribuicio de elétrons pi e que confere o
sinal negativo ao AJHH total e a ocorréncia de constantes-
de acoplamento positivas em certas conformagges S20 consis
tentes somente com a contribuigac do esqueleto sigma.

0 mecanismo para elétrons pi do acoplamentc ali-
lico sao discutidas em termos do fragmento propénico (Figg

ra 15}.
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Figura 715%%  Qabitais no faagmento da modecuda de propeno.

CAhiculos pela teoria da ligagdo de valéncia (Va-
lence Bornd! chegaram a Equagdo 13 para a contribuigac pi

na qual o maximo valor negativo para esta contribuigao e-

quando ¢ =902, (Fig.1i4).

4. (13)

Ji™ — 2436 sen’$

Para moléculas aciclicas onde os prdtons podem -~
assumir todas conformagdes de equilibrio possiveis para o
grupo metila, & usado um valor médio em relagBc a popula -
¢#o dos rotémeros,

A seguir apresentaremos alguns valores de acopla

mentos alilicos para propenos 3-substituidos (Tabela 1).

TR S R

Tabela 1. Constantes de acoplamento alilico em propenos 3-

substituidos. (em Hz)?®
HK\ /CHQX
L=
ﬁB H
“E_ Jtramsd. jcisd,
CH, ~1,20 ~1,70
F ~1,27 ~1,63
cL ~0,93 | ~1,41
Br ~0,59 -1,21
T 0, AT ~1,04
OH -1 ,8% 1,55
0CH, -1,42 ~1,67

®hadna da Ref.83
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Capitulo 4
RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 13C DE OLEFINAS

4.1. DESLOCAMENTC QUIMICO.

As primeiras investigagdes, menclionando compos -
i 13 .
tos contendo carbono sp® em r.m.n. de C, foram feitas -

108 o Lauterbur!®’ , por volta de 1957, estimando-

por Holm
a regiflo de ressondncia dos carbonos de alguns grupos fun-
cionais, wverificando-se que 0s carbonos otefinicos e aromi
ficos absorviam na mesma regido.

Mais tarde, Friedel e Retco:ﬁ’ski“}8 , determina -
ram os espectros de 130 de uma série de colefinas ramifica-
das. Examinando seus dados de deslocamentos quimicds 2 a-
substituigdo dos hidrogéniocs olefinicos por grupos alguila
observaram grandes variagdes quando a gubstituigfo ocorria
no carbonao olefinico ou no carbono-s . A substituigio di
reta no carnono sp?, causava desprotegio no carbono olefi-
nico adjacente, conclulndo-se que astes efeitos eram trans
mitidos através da ligagfo pi ao carbono olefinico adjacen
te e através da ligag8o simples ao carbono-e diminuindo -
de intensidade conm. a disténéia. Este estudo forneceu va -
liosas informac@es sobre o efeito de blindagem em nicleos-
de carbonos olefinicos.,

1109

Macie comparando os deslocamentos quimicos

de 13C dos C-a e G de etilenos monossubstituidos (CH; =
CHX ), com o dos carbonos ipso e oato em benzenos menossy
natituidos, conseguiu boas correlagaes lineares. Estas -
correlagoes foram interpretadas considerando que efeltos -
indutivos, de ressonancia e de grupos vizinhos eram seme -
lhantes em ambas as séries.

110

Posteriormente, Miyajima e col. chegaram & rg

sultados experimentails semelhantes aos de Maciel, com eti~



lenos substituides, explicande a variagéo do deslocamentio-
com o substituinte através de calculos tedricos de densida
de de elé trons sigma e pi nos carbonos destes compostos, -
correlacionando as densidades de elétrons sigma dos carbo-
nos-e¢ € Seus deslocamentos quimicos 2 as dengidades de e-
létrons pi do carbono-g com ssus deslocamentos quimicos.
Obgervaram desvios para o carbono-a , quandc os substitu-
intes eram halogénios , atribuindo estes desvios a nao in-
clusao dos orbitais d no calculo da densidade de elétrons—
sigma.

. 13
Um estudo extensive de r.m.n. de C , com cerca

de setenta compostos olefinicos foi feito por Couperus M,
com 0 obJjetivo de avaliar a tendeéncia geral na varia@éo do
deslocamento quimico de carbonos sp?, obtendo valores de -
deslocamentos quimicos numa faixa de 110-160 ppm. Esta va
riaclc mostrou ser dependente da introducgfo de carbonos -
adicionais no esqueleto olefinico, conforme anteriormente-
j& observado por Friedel e Retcofskil08

O efeito de substituintes nos deslocamentos quim'
micos de carbonos olefinicos foram objeto de estudo de ind
meros trabalhos!!2-116,

Em compostos alilicos (X-CH, ~-CH=CH, )} estudados -~
por Yonemotol!® ,o-efeito do substituinte X, sobre os car-
bonos, foi interpretado em fung8o do efeito de campo elé -~
trico para os carbonos insaturados e efeito indutivo para-
o carbono a ao substituinte. |

Shapiroﬂs , analisou o efeito do substituinte -
em compostos alilicos, usando parfmetros de Swain~iuptonl?
e R e par@metros de Taft ¢_ e ©_. Estes pariZmetros fo

I R —
ram relacionados com os deslocamentos quimicos, através da

O

i oo o sy b s S o o oy
a qiigrencas gnire o desiogcanentoc -

EquagZo 14, onde /1

3

; P o 1 Mmoo - oy o e e T gl e By e s
de carbono smoum CCMPOSTO e DO UL LG~

iy

guimico de um 4

e o mesmo carbono do composto an&dlogo substituido. A e B

t
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e

seriam % e R ou Ty o€ %n respectivamente. A contribul -
cHo para cada um dos fatores de correlacdo & obtida pela -

magnitude dos valores absolutos de a e b.

A= aA + bB + 1 (14)

Os resultados cbtidos por 3hapiro confirmam 03 -
dados descritos na literatural'® | com excegfico do cilaneto-
de alila, onde segundo ele, o valor citado por Yonemoto é
um equivoco.

4.2, CONSTANTES DE ACOPLAMENTO ~-c-g1®""

. 13
As constantes de acoplamento entre C e hidro-

génio (J ), podem ser relacionadas com inimeros parame -

C~H
tros fisicos, tais como: hibridizacao do carbono, angulo -
diedro, eletronegatividade do substituinte, etc..

‘ 13 . ~
0 acoplamento C~H atraves de uma ligagao -

1 ‘ ~ -
( JC H)’ depende da distribuigao angular e radial de ele -

trong ligantes que ocupam o orbital molecular. A distri -

buigéo angular de eletrons ligantes & expressa em termos

H

de carater s do orbital hibrido que forma a ligagao. Mode

118,119

los teoricos foram utilizados para explicar sua depen

~ . . s ~ 1
dencia com a hibridizacao, pelo fato do valor de J es

C-H’
tar relacionado com © carater s do carbono.
Uma relacao coriginalmente proposta por Miller e

Pritchard '8

e por Shoolery'® | para hidrocarbonetos nao su
~ 1

bstituidos (Equagaoc 15), para determinar a magnitude de J

apresenta algumas limitacoes, que tem sido discutidas em -

trabalhos postericresgt?O.iat,

1
JC_H= 5.{% s)_ Hz (15)

~ , o1
De acorde com a relagao acima, os valores ds  J-
para carbonos sp® (25% s) & 125Hz, sp® (33% s) ¢ 165Hz e sp

(50% s) 250Hz.
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-~

Raseado em calculos INDO-MO de parcmetros dehibri
dizacfio , uma relagao melhorada pode ser obtida'? .{(Eq.18)

1

J 5,7.{% s) - 18,4 [Hz] (18)

C-H
. ~ 1

Sendo a interpretagac do jC iy’ somente em fer -

mos de carater s, muito simplificada, surgliram argumentos

considerando que outros termos devem ser levados em conta,

L 1 '
pbaseando—sSe na variacao de JC - observada para metancs su

bstituidos.
Dubs e Philipsborn'?% , estudaram constantes de a
13 1
coplamento C-H em propenos (32), obtendo J1 o 153 Hz e
1

51 b= 157 Hz , sendo o acgoplamento com O Hiauns ao grupod-

metila, maior que o acoplamento com O H ciq4, conforme ja ha

E‘WS

via sido observado por Goldsteln e co . Devido a adil

tividade observada pelo efeito do grupo metila na magnitu-
de de 1J nestes compostos, Dubs e FPhilipsborn, propuseram-
o uso de Incrementos para O grupo matila nas posigaes genn,
cis e trans em relagBo a ligacdo C-H, obtendo Ly

~Me
1 gen-~Me

J = 6 H - H . E 5
trans-Me o, z € Jcis_Me 2,9 Hz stes

. s .~ 1
incrementos possibilitam a previsao de valores de J em al

-4,5 Hz ,

guenos metil-substituidos.
Os acoplamentos 3¢ 8 através de duas ligagoes -
(EJCH), também chamado acopiamento geminal, sac normalmen-—
te pequenos. Entretanto devido a razoavel variagéo na sua
magnitude, a previsao de seus valores ¢ muitas vezes difi-
cultada. Observa-se também uma grande dependéncia com a
substituicgao e hibridizagao.
0O efeito do substituinte no 2Jgem depende da -
rientagao da substituigao sendo grandemente aumentado pa-
ra substitui@ﬁo no mesmo planc, do caminho de acoplamento

%—C Q“H) H

(C-C-H)"7 . Se ligacles pi sao envolvidas {q -

538
o J . é 5“' 1 1

C=0H muito peguenao,
128

Normalmente valores entre +10 e 20 H=z sa0 -

observados, sendo esta variacao amplamente discutida em al
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gumas revisoesi?’ 129,

Esta grande variacac observada no acoplamento ge

8

>
minal ~J foi explorada por Vogeli, Herz e Philipsborn®

CcH’
gue investigaram o efeito do substituinte em etilenos mono
di- e trissubstituidos, com o objetivo de aplicar estas -
constante s de acoplamento em atribuigces configuracionais.
Neste estudo as constantes de acoplamento geminal, foram -
discutidas em termos de dois caminhos de acoplamento, 33 e

34, com varios substituintes em tres diferentes posigges,w

em ambos os fragmentos.

No et N
20 VA
, 3 34
0 J no fragmentoe 33 , pode ser calculads por—

CH
parémetros aditivos (J), os quals foram determinados pela-

diferenga enfre a constante de acoplamento de etilencs mo-
nossubstituidos e a constante de acoplamento do préprio e-
tileno {(-2,4 Hz)}, sendo estes increﬁentos uteis também na
determinagao do sinal de 27. 0s valores calculados atra -
vés destes incrementos para etilenos di- e trissubstitul -
dos apresentam boa concordancia com os valores experimen -
tais.

0 uso de parametros aditivos para o calculo de -
J, jé havia sido aplicado com sucesso por Weligert e Ro-

berts™0

para etilenos di- e tri-halogenados.

A constante de acoplamento entre carbono e hidro
génio atraves de tres ligaQSes'(BSCH}, também chamada aco-
plamento wvicinal, depénde de inumeros fatores estruturais.
Variagoes causadas por heteroatomos no caminho do acopla -
mento & a dependéncia do tipo e geometria relativa dos su-
bstituintes, mostram ser grandes, entretanto informagoes -

o . 3. . .
geometricas obtidas por J devem ser interpretadas com-

CH’
culdado.

Estudos de acoplamento vicinal, em compostos olg
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£inicos ciclicos e aciclicos, foram feiftos por Anderson®!,

132 33

Kingsbury € col. e Ayras’ , na tentativa de elucldar o

efeito da hibridizacgao na magnitude de 3JCH’ observando-se
uma dimiriuicAo nos seus valores com a diminuigao do cara -
ter s do carbono envoelvido.

Um estudo sistematico de SJCH em colefinas substl
ruidas foi feito por Vbgeli e von Philipsborn®® | ressal-
tando varios fatores egtrﬁturais, como a ordem da iigagéo—
pi, angulo torcional, eletronegatividade do substituinte e
efeitos estéricos na variagéo do acoplamento vicinal. Ob -

3 3
servaram que J __ trans » J

CH CH
como criteéerio para distinguir os isomeros E e Z, em alce -

cis, usando esta desigualdade

nos di- e trissubstituidos, comparando resultados experi -
mentais com calculos teoricos.

4.3. FFETTOS EMPIRICOS DOS SUBSTITUINTES!Y

Os efeitos empiricos dos substituintes, dependem
do tipo e da posicao do substituinté em relacao aoc carbono
congiderado (a , B etc.) e também da classe de compostos -
que esta sendo analisadal’®

Em carbonos saturados, a blindagem do carbono, -
pode ser dividida em um numero de contribuigoes aditivas ,
produzidas pelo substituinte nas posigges a , 3 ,Y €658 .

A seguir faremos uma breve abordagem sobre cada-

um destes efeitos.

4,3,1. EFEITO (X .

0 efeito a de um substituinte Z, diretémente 1i
gado ao carbono de linteresse, & calculado pela diferenga -
entre o valor do deslocamento quimico do carbcnoe ¢ de R-Z
e o valor do correspondente de R-H, conforme Equagéo‘l7,

a, = 5R-Z N 53—" (17)

i
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Os valores de a_ sao dependentes da eletronega-
tividade de 7, sendo gue no caso dos hai@g%ni@g, o efeito-
anisoﬁré;>ico destes atomos também devem ser considerados.

Para compostos de enxofre, o efeito a do Atomo-
de enxofre®® | gio da mesma ordem que oS do atomo de car-
bono.

137
3

Yalores medios do efelito 4 para compostos -~

alifaticos estao descritos na Tabela 2.

TABELA 2. Valores méedios do efeito alfa  em compostos Ali-

faticos nao ramificados.

z itz 4 a
F 70,5 NEt, 40,1
c1 31,5 Me 9,1
Br 20,0 Et 18,5
I ~10,5 - Pr 16,0
OMe 59,5 Bu 16,4
OEt 57,3 Am 16,6
SMe 20,8 HCO 30,3
SEt 18,6 MeCO 30,4
NMe, 46,4 EtCO 30,0
aEm pem.

4.3.2. EFEITO[B.

0 efeito P do substituinte sobre um carbono de -
interease, & calculado de maneira anadloga ac efeitoa .

Esse efeito & normalmente constante para a maio-
ria dos substituintes, com excegdo dos grupos carbonila e-
nitro.

Os valores de ﬁz, diminuem com os efeitos esté-
ricos. Algumas tentativas foram feitas para interpretar -

138,139

este efelto observando-se que o efeito B & uma so

ma de varios efeitos competitivos.



a5
. =
4.3.3. EFEITO 1.

0 efeito gama é também calculado da mesma forma-
gue o efeito alfa. Isse efelto & de grande importéncia em
estudos de estereoguimica, conforme discutido por Wilson
e Stothers=T'%® .

O efeito Y gauche é interpretado como resultan-
te de interacles estéricas entre o substituinte e o nidro-
génio do carbono gue eatd sendo considerado, alterando a -
polarizag®o da ligagdo C~H desse carbono.

O efeito Y Zzansg ,para heteroatomos da 12 fila -
(F,N e 0), foi interpretado como devido a interagoes hiper
conjugativas entre o par de elétrons nao compartilhados do
heteroatomo com a 1iga950 Ca -~ Cg , resultandc uma altera-
¢ao na densidade eletronica do carbono Y .

Eliel, Grant e col.'™ | observaram que heteroa -
tomos da 1% fila, apresentavam um efeito Y Laans diamagné—
tico, enguanto que heteroétomos da 2% fila (S e C1l) o efei
to Y taans {anti)era muito pequeno. Entretanto em todos -
os casos o efeito Y taans observado era sempre menor gque o

Y gauche.

4.4. METODOS EMPIRICOS DE CALCULO.

A previséo do deslccamento quimioo, baseada em -
parémetros empiricos,aditivas do substituinte, tem demoné—
trado ser bastante Uutil em r.m.n. de 130. ¢ caminho para-
tal previséo é a selegéo de compostos modelos convenilentes
com disponibilidade de um numero minimo de substituintes -

para uma analise regressional.

4.4.1. CARBONOS OLEFINICOCS.

- 1 -
Em 1971, Roberts e col.' | propuseram um meto-

do de calculo empirico para carbono sp- de olefinas, seme-

ihante ac méitodo inicialmente desenvolvido por Savitsky e
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Namikawa 123 , € por Grant © Paul'®® para hidrocarbonetos

saturados .

Brower e Stothers'™®

no ano seguinte publicaram-—
um método semelhante ao de Roberts, para &dlcools alilicos~
introduzindo novos pardme tros para 03 subgt;tuintes.

0 cAlculo para o deslocamento gquimico dos carbo-
nos olefinicos segundc Roberts, é feltc baseado na Equa@éo
18, onde ©s pardmetros Aki(Ri) e Akis(Ri‘)’ representam o
deslocamento quimico adicional pela introducao do substil -
tuinte R na posigéo i, de um carbono k no mesmo lado da 11
gagao dupla e pela introdugac do substituinte R'na posigéo
ity atraveés da ligagﬁo dupla(Figura 16)}. Os termos de cor-

recoes se referem aos efeltos devido a ramificacgao.

: 2. R + termos de 18
80(}:) = 122,4 +§Aki{Ri) w L By i) . (18)
corregan.

0 valor de 122,4 , corresponde ac deslocamento -

em ppm dos carbones do etileno, em relagao ao TM3, conver-

. + . . . 1472 o . B _
tido do trabalho orzglna} , pela relagao: 5TMS“’ 5CSQ
192,8 ppm.

8 '

¢ &
C—C—C=C—C-C-C,
g o K o' B

Figurna 16. Definigdo do efeito do aubaitituinte usado no
cileuldo do desdocamento quimico do Ck'

Os valores de Ak. e Aki' pela introdugédc de car-
bonos adicionais no esqueleto etilénico, e apropriados ter
mos de correcgio, estio listados na Tabela 3. -

Para substituintes, diferentes do carbono, intre
duzidos no esqueleto etilénico, nas posigles & e o’ ,fo

ram determinados alguns par@metros empiricos para o© calcu

1o dos carbonos olefinicos, conforme Tabela 4 .
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TABELA 3. Parimetros empiricos para o calculo do desloca-
mento quimico de carbenos clefinicos, usando a
Eg.(18).

- {a} {p]

oY 10,62

B8 7,18 por- & -4,83
oy - 134? COF4'8 "‘2,2?
ot~ 7,90 cor.’ 2,51
[8’ -~ 1,84 cor.ﬁ’ 0

v’ 1,50 ¢is® -1i,1¢2

é

*o increxmente cis usado para cada interagdo
cis entre grupcs alguilas ligados a dupla.

(n} ;3&!‘:’%5?:8‘21"05 do substituinte.

{b)] termos de coOrregac.

Dados da Ref. 14bn

do desloca-
para substi

TABELA 4. para o calculo

mento quimico de carbonos olefinicos

P s 1} a
Parzmetros empiricoes

1T

tuintes em a & a’ .

a a’
OR +29 -39
OAc +18 -27
COCH, +15 + 6
CHO +13 +13
COOH + 4 4+ 9
COOR + 6 + 7
CN -16 +15
Cl + 3 - 6
Br - 8 -1
I -38 + 7

i ~11
C6H6 +12

aDados da Ref .n?7
b

Em 1985, Barfield e col.'™® em estudos com olefi

nas contendo como substituintes o grupo cizno e metoxicarbo

o1

P

e,

i_...»

nila, utilizaram as regras de aditividade eterminar ©

ara
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& 3 13 rd 3
deslocamento gquimico de C dos carbonos olefinicos atra -

vés da Equagdo 19.

o= 124,61 + Y oz s 2.z (19)
& NEal I i, i3
Onde Z_ & a contribulcao de um substituinte na posigao  J

J

{a,B, n 5 & o numero de tais substituintes (n;=0,1,2) e

J
Zij 580 paxﬁmetros determinades para cada par de substitu-
intes i e Jj. A inclusdo deste ultimo termo de interagao de
um par de substituintes jé havia sido pfoposta por Vliadi-
miroff e Malinowski™® para carbonos saturados.

Barfield conseguin boa concordancia dos resulta-
dos calculados com os experimentais. Entretanto este méto

do tem a desvantagem da de%erminagéo de um grande numero -

de parametros Zij’ que nao sao facilmente interpretados.

4.4.2. CARBONOS sp®.

Grant e Paul”q, desenvolveram um método para o -
cidlcule do deslocamento quimico de carbonos sp?, em hidro-
carbonetos lineares ou ramificados, baseado na aditividade

do substituinte, gue pode ser expresso pela Equag8o 20.
8 = O + Z:n, A, ‘ (20)

Onde C & uma constante correspondente ao deslocamento gui-
mico do composto de referéncia, k e o Atomo de carbono pa-
ra o qual o deslocamento quimico esté sendo calculado, Aiu
é o parZmetro do substituinte, N é o nUmero de substitu-
intes na posicdo i relativa ao k. Obtendo para um carbono
alfa A1:_+9,1 ppm, o efeitc de um carbono em beta A2 = +
9,4 ppm, & para um carbonc em gama Agm - 2,5 ppm.

Para compostos mails coﬁplaxoa, onde interagaes -

do substituinte tornam-se importantes, termos de corregao-
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adicicnais devem ser usados 8%,
Mais tarde Lindeman e Adamst®0 publicaram um me-
todo semelhante para alcanos substituldos, utilizando, a sg

guinte relagaoc !

- 3, N+
éck By * & Pyfou ¥ Vs Asv, , (21)

Na Equacgdo 21, B,A, 7 e A sioc constantes, onde o termo ASM
descreve o efeito estérico de carbonos vizinhos 3 §_é o-
ntmero de carbonos ligados diretamente a k 3 Dy & o numero
de carbonos gue estéo‘ligados a k e tem M atomos de carbo-

nos ligados; ! & o numerc de carbponos 3(4) ligagoes -

a(a)
distantes de k.

Um metodo semelhante ao de Shoolery3® para hi -
drogénios do grupoc meﬁileno & px‘oposto2 , para o calculo-
do deslocamento Quimico do carpono metileénico (~CH, -}, Nes
+re método, considera-se o metano dissubstituido (YWCHE—X),
é o deslocamento guimico do CH, é cakcula&o através da Ed.
22. '

5CH;; §ref_kC&Y“kCKZ (22)

gendo Esref o deslocamento quimico do metano; QXY e {XZ
s80 os efeitos dos grupos ligados ao metileno e s3o calcu-
lados pela diferenga entre o valor do deslocamento quimico

de R-Y (R-Z) e o valor do correspondente R-H, conforme Eg.

23. ' o - 5 ~ 5R_H

_ (23)
o= 5-R_Z - 5%{»3

Fste método fol utilizado para o chdlculo do des-—
1oczmento guimico do grupo CH, em propanonas o —~monossu-

bstituidas? .

quimico de carponos ap’ sio descritos na literatura s

sendo alguns bastante especificos para deterninados siste-
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mas, como © método de Bucci'®® |, para compostos do tipo

H

(CH3)nM e (CzHglM, onde correlacionanco © deslocamento -
quimico com a eletronegatividade de Pauling do Atomo M e ©
namero de elétrons solitéarios através de relagles empiri -
cas, consegulu boa concordéncia, com O3 dados experimen -
tals, mas sSeu método ndc foi aplicado a nennum outro siste

mMa .
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ESPECTROSCOPTA NO INFRAVERMELHO DE OLEFINAD

A estrutura olefinica de uma molécula & caracte
rizada por vAarios modos vibracionals; v;br&gdo de estira -
mento da ligagdo CmC , vzb?agéo de estiramentoc da lzgacaow
_C-H e as respectivas vibragoes de deformacaoc no plano e -
fora do plano.

Bandas de absorgao no infravermelho, assocladas-
com varios tipos de duplas 1igag5es, foram extensivamente~
catudadas 198157,

A vibracao de estiramento C=C, fornece bandas -
franss em compostos nao conjugados, podendo a posigao de-
absorgéo ser modificada pela natureza do substituinte nos-
dois atomos de carbonos olefinicos. Em compostos que con-
rém somennte uma dupla isolada , a absorcao ocorre normal -

-1 158
mente entre 1680-1620 cm .

59  astudaram haletos de -

Thompson e Torkington'
alila e alcool alilico, observando sempre a absorgao C=C
préxima a 1650 cmpi,

Randell'®® também estudou pequenas_moléculas ole-
#inicas, alquil-substituidas, obtendo para a vibragéo C=C
valores entre 1650-1647 cm“l.

Sheppard e sutherland’®® sugeriram a possibili-
dade de diferenciar entre os tipos de dupla liga@ﬁo RRlC =
CH, e RRlc = CHR2 através da posigfo da banda de absorgéo-~
nesta regifo, obtendo uma variac3o de 1855-1645 mei e -
1680-1670 cm—l respectivamente na analise de um grande nG-
mero de compostes dos dols tipos. Sugeriram também que €8

tes dois tipos de compostos podem S&r diferenciados pela -

3 - -u - T . L
resdo nesta e, sendo que para a AT

intengidades da abs

'}
- A ] Ty 2 o 4 ey Ao g s
la terminal a banda £ & mals intensa.

ke

A frequineia de estiramento =CH;, ocorre acima -
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de 3000 orﬁmlg normalmente entre 3092-3077 cm”liagpeia ang
lise destélé bandas ¢ possivel diferenciar estruturas C=CH,
(3079 em T ) & C=CH (3019 em 1ty

Também utilizada para detectar dupla ligagéé car-—
bono —carbono e diferengar as varlas estruturas & a andlise
da deformacgio fora do plano dos hidrogénios ligados ao car-
bono olefinico, gque ocorrem na regio de 1000--800 cmml, 8-
tas bandass costumam ser as mals intensas nos espectros de -
i.v. de plefinas.

AtribuigBo detalhada de vaArios modos vibracio -
nais que produzem estas bandas caracteristicas foram descri
tog por Sheppard e Simpsonts?

Em etilenos substituidos assimetricamentels® RlRQ

=CH, , a deformagfo fora do plano das ligagBes C-H ocorre a

-1
90 cm - A introducdo no carbono alfa dos grupos Cl,CN,OR

Cy

jeel

e OH normalmente produzem um pequeno deslocamento, sendo a-
absorglo observada em 900 Cmﬁl. |

7 A vibragfo de deformagéo =CH, no plano,para ole-
finas substituidas assimetricamente mostra forte absorgdo. -

entre 1420-1410 cm#1157 .

5.1, ISOMERISMC ROTACIONAL DR COMPOSTOS METALILICOS POR IN-
FRAVERMELHO.

A existénecia de equilibrios entre isdmeros rota -
cionais em compostos alilicos do tipo CHsCHCH, X (X= halogé-—
nice e CN), foi bem estabelecida, com base na espectrosco -
pia vibracional®62 ¢ microondal®? ‘

Compostos metalilicos (Cszc(Cﬁa)CHz—Zd, onde o H
do grupo metino ( =CH) & trocado por um grupo metila, tam -
vém foram objeto de estudos por infravermelho!8%7180

Oz diferentes tanmeros rotacionails destes compos-—
tos surgem devido a rotagao da iigagho simples entre o car-
sono olefinico (sp®) e o carbone metileno substituldo {sp’)

Fig.17.



Figura 17 . Rotagdo da Ligagdo simples ap’- ap’.

Pentin e Morozovie? em estudos de infravermelho-
de cloreto de metalila (CH, =C(CH; )CH,C1), baseados em resul
tados experimentais da depend&ncia da intensidade de bandas
espectrais com a temperatura e através de chdlecules de fre -
quéncias de varias coﬁfigura@ées nucleares de egquilibric ,-
concluiram que ¢ cloreto de metalila existe em equilibrio-
de tres isdmeros rotacionais, que chamou de cis, Laans e um
isBmero intermediidric ndo simétrico.

A nomenclatura utilizada pelos autores, fol feita,
considerando a posic@o do heterodtomo Z, em relagdo ao gru~-
po metileno olefinico K:CHE). Na Figura 18, ciqa (I), Zaans
(III) e intermediiria (II). Para estes isdmercs rotacio -
nais , a nomenclatura bastante utilizada atualmentel & sgn
gauche ¢ antd, péra as conformag@és I,IT e III reapectiva -~

mente, em analogia a compostos carbonilicos.

zGH, GH,

o A . ; , e
Figura 18. Jsdmervs aviacionads Co4 COmpo4iovd metadilicoa,



54

‘A existéncia dos tres isomeros rotacionais para -
estes compostos, fol criticada por Northam, Oliver e Crow-
der168 , que propuseram a existéncia de somente dois rota-
meros, com base em estudos feitos com icdeto de metalila, -
snde no e stado liquido foi detectada a_existéncia de somen-—
+te um isomero rotacional (IIT), e um segundo detectado SQ
mente no estado de vapof a =slevadas temperaturas. O isome—
ro ITI, seria favorecido sobre um menos estavel, presumivel
mente 1, por cerca de 4 kcal/mol.

Segundo Karabatsos e Fenoglio® , a escolha do-—
rotémero IIT, como ¢ mais estavel & um pouco intuitiva e ar
vitraria, sugerindo gue uma estrutura media entre I e III
como 35 deve representar melhor O isomero rotacional mails

estavel.

H
I CH3

A
35

Para todas as moléculas metalilicas estudadas (Z=
Ci,Br,I e CN) por infravermelho, as informaQSes do numerc -
de conformeros presentes, foram obtidas pela frequencia de-
vibragao de deformagao CH, do grupo CH. X, estas frequéncias
s3o fortemente dependentes da conformagio e ocorrem na regi
%o de 1300-1200 e |

No caso do CH,C{CH, )CH, 1'% , as bandas observa
das em 1290, 1260 e 1220 cm_l, foram atribuidas aos rotime-
ros ci4, Lranse intermedidrio.

Dialilo65188 = egtudou por infravermelho cianeto-
de metalila e brometo de metalila, cbservando para 7 =CN as
frequéncias 1225, 1213 e 1195 em e para Z=Br 1285, 1260 e
1207 cmﬂl. Comparande o espectro do brometo de metalila -
com o do cloreto de metalila, Figura 19, cbhervou gque &3 in-

iBncias malis -

o

rensidades relativas das duas handas de freg



haixas eram inversas. Ao variar as condigfes experimen
tais, como solvente e temperatura no especltre do pbrometo -
de metalila, observou gue para solugdes diluidas em sol
vente n#doc polar (CS,), as duas bandas de frequéncila mais -
alta 128% e 126C cmﬂl, mostraram um pegueno decréscimo na
intensidade, quando comparadas Com © egpectro no estado 11
quido. Em meio polar (CH,CN), a banda de frequéneia mals-~

-1, . s
baixa, 1207 cm & intensificadsa.

O 1| 1208 1259 e 1760em
: “ k3 ¥ £ 3 Ll
\"i ‘ﬁi‘. \‘ A o
I, e c Ifi] @
= Hirz0em? i H {
3 ] oy
2
3 s
g i 1289 o :
s
- ‘EL&&m“
RIS et
[+

Figuna 19 X%€apectro de L.v. do cloreio e brometo de metalida.
a-poagdo do i.v. do CH,CUCH, ICH ,Cd diqudido.

b-CH,CUCH, ICH, B2 em fase llgqudida, c-s0ducio de C5,

A

d-soduclo de CH,CN, e-temperatura do A, Liguido.

Como também foi demonstrado por outros estudosi®®
a4 sensibilidade na intensidade das bandas, indicam no mini
mo tres diferentes espécecies que podem variar em alguma eX-
rensio com a variacdo da constante dielétrica do melo. A
mesma conclusio é tiradé no espectro a baixa temperatura,-
onde a banda em 1207 cm—l, aumenta enguantc que as outras-
duas absorgdes 1280 e 1285 cmaldiminuem de intensidade.

A dependéncia'da intensidade com a temperatura ,
foi usada, nas bandas de absorgido de 1285 e 12067 cm‘l, pa—
ra estimar a diferenga de energia entre os dols rotimeros-

de metalila no estado 1

o

auidoe. Para determinar

o
ANE, a relacac de

PR
et

Py

Aade das bandas menclonadas, ex -

pressas em termos de drea, Toram medidas a uma variagio 4de



temperatura de 22 & ~808C, obbendo MNE= 0,35 keal/mol.

Para o cianeto de metalila, as bandas 1225 e-—
1213 cm—l ., foram usadas para estimar o /NE entre as duas -
formas, a temperatura fol variada de -7b2 até a temperatu-
ra ambiente obtendo /NE= 1,40 keal/mol.

Outros estudos por infravermelno tambem foram -
feitos por Conceill e colt®® , para 4lcoois insaturados ,
dentre os quais o Alcool metalilico. Este estudo ndo & es
pecificamente sobre isomerismo rotacional, e sim um estudo
sobre a influéncia estérica e eletrdonica pela introdugao
de um grupo metila em varias posigoes no 4lcool alilico, -
através da variagho. da absorgac da banda do grupo OH , que~

o~ . -1
ocorre na regiac de 3620 cm .
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Capitulol

SINTESE DOS COMPOSTOS

1.1. INTRODUGAOC.

#

Para o estudo de r.m.n. de 1H e 13C proposto por
este trabalho, foram preparados, uma serie de compostos me
+a1ilicos (2-metilpropenos 3-substituidos), CHFC(CH; )CH,~%
onde 7 = C1, Br, I, CH, OMe, OEt, SH, SMe, SEt, NMe; ¢ NEt,

Estes compostos foram sintetizados em NOsSso labo
ratbrio (ver parte experimental), conforme indicade no Es-—
qgquema I, pagina seguinte.

A substituigfio nucleofilica em sistemas metalili
cos, bem como em sistemas alilicos!? , podem ccorrer via -
mecenismo bimolecular normal (SN, ), envolvendo o ataque do
nucledfilo ao Atomo de carbono que contém o grupo a ser su
bstituido ou um ataque do nucledfilo ao carbono insaturado,
deslocando o substituinté num processo concertado, como Jja
foi amplamente discutido no Cap.l, Parte I, paginalitl .,

No caso dos 2-metilpropenos 3-substituldos, am -
bhos mecanismos levam a somente um produto, devido a sime -
tpia da molécula, Figura 20, entretanto o mecanismo SN, -
parece ser pouco provavel pols o carbono alfa, contém além
do substituinte , somente hidrogénios, o que favorece © mg

canismo SN; .

SN CH, = c:cg3t&_
: 7 en, 47 ‘ ‘
Nu CH, = C’CH3 +- .
~,
CH, -Nu
SN CH, = C’CH3 :
2 2 ~ f?
CH, 17,
f’ 2
Nu™

S
i
{
I
o
)
(\-\W
e
"
o
S
N
H

Figura 20. Mecandsmo S, e S&] em compasio
subastitudidos. '
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EQUEMA I. ReacgBes para obtenclo dos compostos metalilicos.
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Para a obtencgdo dos compostos propostos, partiu-
se do cloreto de metalila (1) e do 41cool metalilico (3).

Devido ao tamanho da cadeia carbdnica dos compog
tos metalilicos, com quatro Atomos de carbono , € sendo es
tes insaturados, liquidos , sujeitos & polimerizagdo, sen-
do alguns instévels e muito volAteis, os rendimentos nes -
tas reagBes sfo moderados.

De maneira geral, todos 0S5 compostos metalilicos
apresentam dificuldades experimentals, necesasitando de mo-
dificagBes de alguns métodos mails antigos'® , utilizados-
para a sua prebara@éoy e de compostos anidlogos.

A segulr discutiremos & obteng8o destes compostos
por classe, halogenados, oxigenados, etc., suas modifica -

cBes e cuidados experimentals.

1.2. COMPOSTOS METALTLICOS HALOGENADOS.

Os compostos metalilicos halogenados, preparados
em nosso laboratdério, foram O 3-cloro-2-metilpropeno (1)
3-bromo-2-metilpropeno (19) e o 3-iodo-2-metilpropeno (4).

Parsa a.obtengéo de (ﬂ)re {10), com indo & bromo-
na posigfo 3, um método & descrito por Tamele'’® , usando
cloreto de metalila (1), com jodeto de sddic ou brometo de
sbédio, sob refluxo em acetona, obtendo rendimentos muito -
baixos, 15-20% para O A-promo—g-metilpropeno (10} e 12% pa
ra o 3_i{odo-2-metilpropeno (4).

Devido a pouca solubilidade do brometo de sodio-
em acetona, Brewster‘” , usou brometo de 1itio. que e mais
soluvel em acetona, obtendo o composto (gg) com melhor ren
dimento. -

Usamos a reacho de substituigao do 41lcool metall

&

lico (3) com haleto de fosforo, ribrometo de fosforo para

a obtencao de (10) e triclorsto de fosforo para a ohiengao

5 190 s Coe . o ~ . ,
de (;) , consegulinde , apos purificagac por redestlila —
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cfo melhor rendimento que ¢ meétodo de Temele. A fungao do

nalteto de fosforo, nas reagSes com alcocl & converter o -

grupo hidroxila em um bom grupo abandonador, conforme.as -

Reacbes 1 e 2 abaixol®
3ROH  + PXg’“”“““”%(Rngp + SHX (1)
(RO, P + BHX === RX + 0=PH{OH), (2}

O composto (4), com iodo na posiglo 3, foil obti-
do com 55% de rendimento, aumentando-se o tempo de reagao—
de 3 horas, conforme Tamele'?? , para 24 horas, usando-se

o procedimento que Leisinger e Traynham”2

utilizaram pa-
ra iodeto de alila.

Varias tentativas foram feitas para a obtengao -
do 2-metilpropeno com fluor na posigao 3. Desde a tentati
va de modificar o substrato, usando intermedidrios sintéti

cos {conforme item 1.7), até metodos alternativos, entre -

os guals podemos destacar reagaes em transferéncia de fa-

173 74

se (PTC) , uso de eter de coroa’ , para aumentar a nu

cleofilicidade do Fluor e resina de troca ionica'’® , usan-
do Amberlyste A-26, mas em nenhuma destas tentativas conse

guiu-se o composto fluorado.

1.3, COMPOSTOS METALILICOS OXIGENADOS.

Foram preparaéos, o alcool 2-metilpropen ~3-01(3)
e os eteres, 3-metoxi-2-metilpropeno (11), 3—etdxi~-P-me -
tilpropeno (12). -

Os éteres (11) e (12), foram obtidos a partir do
Z1cool metalilico, pela formagdo do alcdxido de sodio des-
te alcool (3), e reagindo~ée com iodeto de alquila. A rea
c3o para obtencgao de éteres a partir de alcoois, & conheci

da como sintese de Williamson. (Reag.3).

B

o dos

{3
3

Devido ao balixo ponto de ebulil teres for

mados, torna-se dificil a separagso por destilagao do iode
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to de alguiila gue nao reage. ASSIm USCU-SC Wl SXCESS0 do-
flcocl metalilico,calculando-se o vendimento da reagao utl

lizando o iodeto de alquila como reagente limite.

CH, = O 1.Na CH, = ¢t + Nal
e e s ~,
CH, ~OH 2,.RI : CH, ~0OR
(11) R= CH, (3)
= O _F
(12) R= € H_

A reducgho do éster metascrilato de metila (2), -
com hidreto de 1litio e aluminio, forneceu o alcool metali-
lico (3). Tanto o éster (2), quanto o Alcool sao compos -
tosg Tacilmente polimerizéveis, portanto na purificagéo do-
alcool, foi necessarioc tomar cuidado com a temperatura.

0 paixo rendimento desta reagao pode ser atribul
do ao tipo de precipitado dos complexos de aluminio'quando
trabalha-se a mistura de reagdo e a solubilidade do alcool
em fase aguosa ,bem como sua adsorcao no precipitado forma

do no meio reacional.

1.4. COMPOSTOS METALILICOS COM ENXOFRE.

Na preparagao do 3-tiol-2-metilpropeno (9), as -
principais dificuldades experimentals éncontradas, foram -
no controle das reacoes secundéarias, tals como a formagao-
de sulfeto, dissulfeto e oxidagac a sulfona.

0 uso de bissulfeto de sddio (NasSH), com o clorg
to do composto correspondente, produz quantidadeé apreciéw
veis de sulfeto, devido a instabilidade do sal intermedia-

. - +
rio (RS Na ) que se forma e reage novamente com O composto

clorado. Pars minimizar estes problemas, na cbtenc¢io do -
tiol (%), a partir do cloreto de -metalila usou-se tiouréia
em solugdo agquosa que produz. o sal de tiourdnioc mais esté-

vel, & destilando-se o tiol formado sob atmosfera de nitre
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génio livre de oxigénio, ReagBo 4. Hesmo usando-se a tiou
réia, se @ destilagfo n3lo for feita sob atmosfera de nitro

génio obtém-se o dissulfeto.

C1- ]
_CH;, NH, * ,CH,
CH, = C + S =20 H, 0 CH, =C
~ ~ st i ~ -+
CHa "‘C}. EGHz CHZ S"':-C(N%E )2

cloreto de S-meta
1il tiourodonio

(4)
NaOH/H, O

(9)

Os outros compostos metalilicos com enxofre na -
posigdo 3, ou seja o 3emetilitio-2-metilpropenc (§) e o 3
etiltio-2-metilpropeno (7), foram obtidos pela reagdo do -
cloreto de metalila com o ion alquil-mercapteto, gue & ge-
rado a partir do tiol que possul suficiente acidez (pKa~10)
para produzir o referidé {on na presenga de etdxido de -

s6dio, conforme Reagles 5,6 e 7 abalxo egquematizadas.

CH,CH, OH + Na ———= CH,CH,0 Na® ()

cmacHEG“Na+ + R-SH —=RS Na' + CH,CH,OH (6)

CH, =C(CH, JCH,C1  + RS Na' —— CH, =C(CH, JCH; SR+ (7)
NaCl.

{(8) R= CH,

= C
(1) R= C,Hg

Tambeéem estes compostos foram purificados por des
tilacio sob atmosfera de nitrogénio, livre de oxigénio pa-

ra evitar reagoes secundarias.

1.5, COMPOSTOS METALILICOS NITROGENADOS,

dasg em nosso laboratorio foram-

add

As aminag prepar:

3-N,N-dimetilamino-2-metilpropeno (5) e 3-N,N-dietilamino-
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s-metilpropeno (6), obtidas a partir do ciloreto de metali-
la e solugdo aguosa de dimetilamina para o composto (g) e

dietilamina para o composto (8), Reacgfo 8.

NaCH (BN}

CH, C{CH, JCH, N(R), + NaCl + H,O

(5) R= CHs
(6) R= C,H,

Apés a neutralizagéo com hidroxido de sédio, tra
balha-se a mistura de reagao com éter , e sua purificagao-
& feita por destiiag%o fraciocnada. Mesmo usando-se coluna
de fracionamento, és fragﬁes recolhidas continham quantida
des variaveis de éter. Com excecgao de algumas fragaes,que
apresentaram grau de pureza aceitavel. Portanto esse métg
do nao & eficiente em termos de rendimento, devido a difi-

culdade de separacgao da amina do eter usado como solvente.

1.6, CIANETO DE METALILA.

Para a obtengao da nitrila, com o grupo clano na
posigéo 3, usou-se o método descrito por Diallo165 ., par -
tiu-se do cloreto de metalila (1), reagindo-se com © ciane
to de sodio em dimetilsuiféxido previamente tratado, depa-
rando-se Ccom um produto rearraﬁjado, onde ¢ grupo ciano, -
localizava-se na posigao 1, (composto 14).

Outras tentativas para a obtengao do cianeto de-
metalila foram feitas, desde a modificagao do método cita-
4o , até a utilizag%o de outros reagentes, obtendo-se quan
titativamente o composto 14, {(Esquema 2), com excegéo da -~
tentativa felta conforme o procediment@ desgscrito por Tame-

1e'70 | onde recuperou-se o produto de partida (1). O com-
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1 13

posto 14 Ffol caracterizado por r.m.n. de H e C.

CH, =C( CH; JCH, C1 NaCN/DHMSO CN~CH =C(CH; },

14
CH, =C( CH, JCH, C1 MCN/acetonitrila CN=CH =C(CH; },
18-crown-6

M= K,Na e Cu.

CH, =C( CH,; JCH, C1 CuCN/CgHgNOo X

CH, =C ( CH; )CH,; 080, CH,4 TEBA/NaCN CN~CH=C{CH; )»

TEBA = CgHgCH, N(Et),CI

ESQUEMA I I. Reagoes para obtencao do ciaretode metalila,

O rearranjo observado leva a um produto mals es5-
tavel, conxpossibilidade de ressonancia do grupo clano com
os elétrons pi da ligagéo dupla. Presume-se que o produto
14, possa se formar tanto pelé abstragéo do hidrogéniokal—
fa ao grupce ciano, guanto por isomerizagao termica.

A formacaoc de 14, através do intermediario (CH,=
C{CH, )CH, CN}, exige qué as condicgdes reacionals sejam sufi
cientemente bAsicas para abstrair o hidrog&nio alfa ao cla
no, cujo pKa deve estar entre 05.30 unidades de pKa. 0 di
metilsulfoxido (pKa=35) explicaria tal condig@io, mas a acg
tonitrila (pKaZ2s5) ndo, e em ambas obteve-se O MesSmo pro-
duto. A temperatura desenvolvida na reagdo leva -nos a —

sugerir uma isomerizagfo térmica.

1.7. INTERMEDIARIOS SINTETICOS.

0Os intermediédrios sintéticos, 2,3-dibromo-2-me -

tilpropeno~l-ol (15) e metanosulfonato de 2-metil-3-props

[

: — A - P | R o Iy den A g . ~ ey
nila (13}, foram sintetizados com o objetivo de adeguar, -
Bl ot 7 e 3 3 £ -+ o -] A AT £ ol o Y
ranto as propriedades fisicas do substrato, aumentando s5eu

peso molecular, no caso de 15, guanto para melhorar o gru-
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po abandonador para as reagdes SN, , caso de 13,

(15)
CH, =C (CHy ) CH, OH el
\_CcH, 80, C1 CH, =C(CH, ) CH, 050, CH,
N(Et), /CCl, (13)

A tentativa de obter o p-tcoluenosulfonato de 2-
metil-3-propenila (17) , (CH, =C(CH, )CH, 0S0, CgHgCH; } & partir
do Alcool n#o foi bem sucedida, promoveu-se a adigio de Br,
a ligag8o dupla do 4lcool obtendo (15), que também ndo rea
giu com o cloreto de p~toluenosulfonila para fornecer o -
composto tosilade (17). -

Na Tabela 5, encontram-se as propriedades fisi -
cas dos compostos metalilicos preparados em nosso laboratd

rio.

TARELA 5. Propriedades fisicas dos compostos metalilicos.

CH;E :C(CH:; }CHQ ""Z

N2 ‘ 7z p.e.{20C) Rendimento
(%)
i Cl 7172 34
3 CH 114-115 35
Fal I 159-160 55
5 MMe, 80-83 26 %
&) NEtL, 100-104 50%
7 SEL - 57
8 5CH, 113-114 25%*
S SH 92-94 G4¥
10 Br 9182 36
11 OMe 50-52 64
12 OBt 3486 67
13 030, Me - 62

* paroentual isolado, o
ENl e




Capitnis 2

RESSONZANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 1H DE 2-METILPROPENOS
3-8SUBSTITUIDOS.

este capitulo discutiremos inlcialmente a atri-
buicgdo dos sinais de 1H dos 2-metilpropencs 3-substituidos
A seguir serfo interpretados os dados de r.m.n. de 1H, desg
locamentos guimicos e as constantes de acoplamento geminal
& 3 longa dist8ncia em fungfc da substitulg¢do na pogsigdo 3

1 ,
0s espectros de H encontram-se no final deste capitulo.

2,1, ATRIBUIGAC DOS SINAIS DE 1H.

Os 2-metilpropenocs - 3-substituides (36), consti-
tuem um sistema de spih do tipo ABM,X,;, sendo a parte AB -
referente aos hidrogénios olefinicos que podem estar ¢4

ou transao grupo metileno substituide (M, ).

A simples inspecgdo espectral para os 2-metilpro-
penos 3-substituidos, mostrou sinals bem distintos para os
hidrogénios do grupo metilenc substituide (M, ) e do grupo-
metila (X3 ), sendo estes sinais facilmente atribuidos a -
partir dos espectros normails com © auxilio da integragio -
dos seus sinals.

Embora existam métodos empiricos?®4 | para de-
terminar os deslocamentos quimicos dos hidrogénios olefini
cos HA'e HB’ sabe-se que a nao equivéléncia destes nhidro-
g8nios é dependente de muitos fatores, como efeitos confor
macionais , anisotrdpicos, além da eletronegatividade e ou

tros, gue nem sempre sio previsiveis pelo calculo,

*
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Utilizamos técnicas experimentals , bem conheci-

das e bastante (teis para atribulr os sinais de HA e HB,
como; o deslocamento induzido por lantanideo (LIS) e efei-~
to nuclear Overhauser (NOE) , as quais discutiremos a s& -

guir.

2.1.1. DESLOCAMENTC INDUZIDO POR LANTANIDEO., (LIS)

A atribuicglBo dos hidrogénios olefinicos (HA) e
(&B), nos compostos metalilicos,pelo uso de reagenies de des
locamento lantanidicos, fol feita para os compostos da sé-
rie que apresentam pares de eldtrons disponivels para a -
complexagfo com o lon metdlico. OUs compostos utilizados -
foram : 2-metilpropen -3-01(3), 3-N,N -dietilamino-2-metil
propeno (6) e 3-metdéxi-2-metllpropenoc (11).

0s reagentes de deslocamento tantanidicos utili-
zados foram Eul(fod), e Pr{fod);, os quais induzem desloca-
mentos para campo baixo e campo alto respecitivamente,

0 solvente utilizado nestas experiénecias fol o-
CC&A, por ser um solvente inerte ¢ também pela solubilida-
de dos reagentes de deslocamento neste solvente.

A técnica gue usamos, consistiu na adigdo de in-
erementos de 2-4 mg de resgente de deslocaménto lantanidi-
co a solugdo do substrato com concentragfo conhecida, oo -
tendo-se ©O espectro apds cada adigHo e agltagdo manual du-
rante alguns minutos. Observando-se que na experiénecia -
com Eu{fod), o tempo de agitagdo raquerido &€ maior a medi
da que aumentamos sua concentragio na amostra.

N3o sendo nosso objetivo determinar a geometria-
do complexo formado e nem fazer um tratamento detalhado pe
lo uso do reagente de deslocamento lantanidico, nos limita
mos a uma andlise guantitativa do deslocamento induzido -

} 3 EEURE I W I N -
ohservado, para & atribulgfo correta dos

nicos, através da observagido espectral e



la correla&acio 4os deslocamentos guimicos induzidos peloc -
lantanideo vs a razio molar entre o reagente de deslocamen
te e o substrato ( [RDY] / [s] ). )

Pela andlise espectral, observa-se claramente -
gque. o hidrogénio olefinico que absorve em campe mais balxo
{HA) & o que sofre malor deslocamento induzido.

Na Figura 22, temos 0s especiros do &lcool meta~
1{1ico em diferentes concentragdes de Pr{fod),, observando
-se que em (b) os sinais dos nidrogénios olefinicos coales
cem, 34 em (c), o hidrogénio HA ultrapassa HB’ tornando-se
& separagdo entre 08 nidrogénios colefinicos cada vez maior,
o mesmo se objerva para o tter metalilico na Figura 23.

0 Eu(fod),; foi utilizado para fing comparativos,
desde que ele induz deslocamentos para campo balxo. A Fil~
gura 24 apresenta os espectros do éter metalilico com difg
rentes concentragdes de Eu({fod),, onde 03 sinais dos hidro
génios olefinicos ndo coalescem , pdrque ambos deslocam-se
para campoO baixo, sendo que para HA ] desioqamento & maior.

Embora os grupos OH e OMe que contém sitio para-
complexagdo com o ion metalico estejam em carbono sp®, po-
dendo estar em varias posigles em relacio aos hidrogénios
olefinicos, Figura 21, em todas as possiveis posigdes as-
sumidas pela livre rotagdo, a distinecia com o hidrogénio -
cis ao grupo CH,-Z & sempre menor. £ bem estabelecida pe
ia Eq. 9 de Mc Connel e Robertson, que o deslocamento indu

zido depende da distdncia (r’).

Figuna 27. fodédo Matick-ball' do modécula dos composdod
metaldlidicos.



Figuna

£

2
e

@

i

H 4 i
i ! ¥t N
B & 7 H [
i
™ b
' I LSS A UL 0% SUU
T L T 3
B 3 3 F 3 ]

i

- -
p—

tai 'ptj‘

| S, U

5

& 3

F3 1

a

il Fls

o (£

4

: H
de

Cid ik

#H

/

gdo clcooogd

incagmenitos

7

a LR N A T
melalllicol 57,

gdicioncdls e



71

:
i o l
B
5 [ E 2 : [
:
i
%
| |
B |
5
12y P i i
A A i | !
S (S ) ““"‘J:j‘f‘%k—&‘w—;mmw-‘igm
5 & 3 2 3 G
g E
L l
i ; i g\ . :
I WD (N | S, S -
E) Iy H 1 5. ﬁ‘_
5 ¢ 3 F; g g

H I+

I Ak
z Y 1
4 4 3 2 '

{by __,i. l
S P P ey T
s & k] Z 3 &

ta}
: . B -
. PR AT
E 4 3 bl 1 Q

Figurna 23. fapectaro
em CCA, ,

; .
Paflfodi;.

de a.m.n. de
(H) ¢ (£} com incaene

e
7

s Eoa adlodonddls

W odo étea metalilicelll],

de



@™

Figuna 24 . Eapectro de

em CCL,, {0
Eul fodl,,

/

gemenlos

Ve

Gtea melaolidice |

Gl G LU nad g

i1/

i

el

%



73

Concluindo-se que a atribuigdo correta para o8 -
nidrogénios olefinicos nestes compostos & que HA’ o hidro-
génio em campo mais balxo esth €44 ao grupo CH,-Z e HB O
hidrogénio que absorve em campo mais alto estd 44ans a es
te grupo. (Fig.21).

Além da observacdo espectral , que foi discutida,
usou-se o método grafico correlacionando os deslocamentos-
cuimicos dinduzidos ys a razdc molar entre © reagente de -
deslocamento e o substrato [RD] / [51 .

0 método grafico por nods utilimde esta descrito-
na pagina 29, Ref. 70 e 71. Este metodo corrige os -
desvios da linearidade, utilizando os valores dos desloca-
mentos quiﬁdcos, medidos diretamente do especirce, para de-
ferminar riovas concentraQSes, chamadas de concentragBes -
feorrigidas'.

Estas novas ooncentragSeS sao determinadas por -
que na realidade a simples relagao [RD] / [s] experimen -
+al nio pode ser determinada com precisao, nao refletindo-
a proporcionalidade entre os deslocamentos induzidos & es-
ta relagao, conduzindo a graficos nao lineares.

Nas Figuras 25,26 e 27, temos os graficos obti -
dos usando os valores 'corrigidos’, estes gréficos foram -
construidos a partir dos dados listados nas Tabelas 6, 7 e
8.

Também foram feitas experiencias com 3-N,N-dietil
amino-2-metilpropeno (6), com Pr(fod),, observando-se tam-
bém um maior deslocamento induzido para o hidrogénio de -
campo mais baixo, entretanto n#o usou-se 0 método grafico-
porque apds a quinta adig8c do reagente de desiocamento o8
sinais tornaram-se alargados, ficando dificil de determinar

exatamente os deslocamentos quimicos.
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Figura 25. Vaaiagaodos desdocamentos quimicos induzidos com
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TABELA 6. Deslocamentos dquimicos induzidos por Pr{fod); pa
ra 2-metilpropen ~3~-0l em 0014.
(CH, =C(CH, )CH, OH)
<
(ool /fs] 2 JAN/A85EY)
AMOSTRA x 10™° Hy Hy - CH, CH,
1P 3,69 493 480 395 174
2 6,55 4772 472 360 161
3 10,39 450 457 321 144
4 12,83 434 449 294 136
5 14,57 422 443 274 132
8 16,30 411 438 254 126
7 20,02 386 425 216 112
8 23,82 . 364 413 174 96
9 25,64 347 406 158 92

8 alor "corrigido'pela Equacio (10).

b
amostra sem Pr{fod),

Cposicio do sinal em relagfo ao sinal do TMS,

TABELA 7. Deslocamentes guimicos induzidos por Pr(fod)3 pa

ra 3-metdxi-2-metilpropeno em CC1

(CH, =C(CH, )CH, OMe)

40

[rpl/(s1? A paiD°
ANOSTRA x 1073 H, H CH, OCH, CH,
1P -0,48 492 486 377 326 170
2 3,35 483 483 364 315 165
3 6,69 479 479 351 302 160
4 12,05 471 471 334 287 154
5 16,81 464 467 317 269 149
6 23,64 452 460 294 247 140
7 30,18 439 453 268 233 130
8 36,63 431 449 247 204 123
9 45,61 417 441 215 173 112

#valor "ecorrigido" pela Equagdo {(10).

b
amostra sem Pr{fod);
Cposigdo do sinal em relacdc ao sinal do THM3.




78

TARELA 8. Deslocamentos guimices induzidos por Eu{fod}; para
B-metdxi-2~metilpropeno em CClé,
(CH, =C(CH, )CH, OMe)

. 23 ; o
amosTra /IS AYASL
% 10—~ H H CH, - OCH, CH,
A B

lb 1,75 492 486 377 326 170
2 4,66 500 490 394 342 178
3 9,18 514 500 423 370 188
4 14,78 531 oG8 4560 406 202
5 14,78 548 518 498 445 216
5 33,87 584 542 582 529 250
7 39,29 504 552 £18 564 2h7
8 43,16 - Blo 558 544 588 2656

a . a g e b .
valor "corrigido" pela EguagBo (10). amostra sem Eu{fod),
Cposicdo do sinal em relagdo ao ginal do THM3.

5.1.2, EFEITO NUCLEAR OVERHAUGER.

Na tentativa de utilizar o efeito nuclear Over-
hauser, para atribuir os hidrogé&nicsolefinicos (HA e HB) .
utilizou—se dois métodos para medidas do NOZ:

a) Pela integracdo dos hidrogénios apbds o NOE: -
nesta técnica promove-se a irradiagsorde uma das ressonan-
cias em guestdo, com um campo secundério, observando simul
taneamente a variacfo na intensidade dos sinais dos outros
nGeleos através do integrador.

0 composto metalilico utilizado para esta expe -
riénecia, fol o 3-cloro-2-metilpropenso, por apresentar uma-
razodvel diferenga entre os deslocamentoé guimicos de seus
nidrogénios olefinicos.

A irradiacggo foi'promovida no grupo CH; , pols co
mo a magnitude do NOE & também determinada pela distdncia-
entre os nuacleos , esperariamos gque o hidrogénio olefinico
oA ao grupo metila, sofresse ﬁm maior NOE, Entretanto-

como podemos observar na Figura 28, onde temos a integra -
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cdo normal dos nidrogénios olefinicos {a) e a integragio -
destes, qﬁuindo o grupo CH; é irradiado (b}, a variagiéo da-
integrag3o observada & muito peguena, praticamente desprezi
vel., Neste caso nio podemos utilizar a medida do NOE ‘como~
critério de atribuicgdo, desde que a modificagio da integra-
cBo0 esta dentro do erro experimental do aparelhc.

Fate resultado insatisfatdério, pode ser atribuido
2 diversos fatores, entre ales, umna possivel contribuicio -
intramolecular, que é conhecidaM por diminuir o NOE, de-
vido a possibilidade de relaxagido do HB pelo HA que estia -
em uma posigfo geminal, como também a proximidade da resso-
nfincia dos dols hidrogénios olefinicos, que podem ser afeta

das quando a ressonédncia do grupo CH, & saturada.

{a}l {b)

Figuaa 28. NOE para os hldrogéndos odefinicos do 3-cloro-2-
metidpropenc, em CCL, (al integragdo noamad (b
iaradiando o gaupo Cily.

b) NOE diferencial: esta técnica consiste na ob -

tencdo de dols espectros, um em condicBes normais e outro -

-~

8

a irradiac

<

‘tm,.l
3
)
X4

o
T

com dup

P - - 2107 - . £ - o
o, defasadcs de 1802, e a soma destes es

mn

pactros resultara na destruicio de picos de iguais intensi-
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dades e um .sinal para as abscrgfes que apresentarem aumento
de intensidade, resultado do efeito NOE. Zste programa po-
deré ser repetido n vezes no caso de amostras diluldas. Es
ra técnica permite observar o efeito NOE com mais precisdo-
do que com C© método de integragdo, € © erro experimental de
pende do aparelho gue esthd sendo registrado, estando relaci
onado com @ precisfio do ajuste de fase.

A técnica de NOE diferencial, fol feita para o 2-
metilpropen -3-o0l ( &lcool metalilico), na Bruker, da Alema
nha, em um aparelho Bruker a 250 MH=z. Cénforme Figura 29,-
o efeito NOE foi observado para o nidrogénio do grupo OH, -
devido sua malor proximidade com O grupo CH; irradiade, néo

sendo observado para os hidrogénios olefinicos.,

2,2 INTERPRETAGAO DOS DADOS DE RMN DE 1H,

2.2.1. DESLOCAMENTOS QUIMICCS.

Os deslocamentos quimicos dos hidrogénios olefini
cos ocorrem na regifo entre 5,15 a 4,76 ppm enm relagfo ao -
sinal do TS, soffendo desprotegdc quando se compara es5sesS-
valores com os dos deslocamentos quimicos do 2-metilpropeno.

Os hidrogénios do grupo metileno sofrem © efeito-
direto do substituinte, tendo sua ressonéncia entre 2,81 a
3,99 ppm, sendo de 1,68 ppm para o compesto ndoc substituido.

A variacgdo no deslocamento quimico dos hidrogé -~
nios do grupo metila, nao é t3o pronunciada 1,70 a 1,89 ppm,
devido a distincia do hetercé&tomo e a poéigae‘oposta no pla
no da molécula.

Na Tabela 9 , estBo listados os deslocamentos qui
micos de todos os hidrogénios dos 2-metilpropenos 3~substi-
tuidos. |

A introdugio do substiﬁuinﬁe 7, na posicdo 3, cau

sa uma nido equivaléneia quimica nos hidrogdnios olefinicos~
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resultendo deslocamentos guimicos diferentes para estes hi-
drogénios. HNo caso do 3-IN,N-dimetilamino-2-metilpropeno (%)
e 3-etiltio-2-metilpropeno (7), os sinals destes hidrogénios
530 tdc proximos e estidoc de tal forma sobrepostos que ndo é

possivel distingui-los, ver Figura 30.

- 1
TABELA 9. Deslocamentos quimicos (em ppm) dos H para 2-
metilpropenos-3-substituidos.

(B}H\C::C/C%(&)
(a) HT ™ cH, -7
(M, }
ya H{A) H(B) CH, (M, ) CH, (X, ) CH, CH,

H® 4,83 4,63 1,68 1,68 - -
cl 5,07 4,93 3,99 1,89 - -
Br 5,13 4,93 3,89 1,86 - -
I 5,22 4,90 3,89 1,94 - ~
OH 4,94 4,79 3,94 1,72 - -
OCH,4 4,92 4,86 3,75 1,70 3,26 -
OCH, CH, 4,93 4,84 3,82 1,72 1,18 3,40
N{CH; ), 4,80 4,80 2,81 1,77 2,19 -
N{CH,CH, ), 4,84 4,77 2,88 1,71 0,98 2,43
SH* 4,90 4,76 3,12 1,88 - *¥1,25
SCH, 4,92 4,90 3,08 1,84 1,95 -
SCH, CH, 4,76 4,76 3,03 1,80 1,20 2,35
COOCH, 6,06 5,52 - 1,94 3,75 -
0S50, CH, 5,15 5,07 4,60 1,86 2,98 -

+ o grupo COOCH, estd ligado diretamente no carbono sp’ .
® Org. Magn. Reson. 19, 37 (1982).

A comparagdo dos deslooaﬁentos quimicos dos hidro
g8nios dos Z2-metilpropenos 3-substituides, com 08 nidrogé -
niog do 2-metilpropenc, mostra uma consideravel desproteg%o
em todos os hidrogénies, a qual nio pode ser atribuida sg -
mente ao efeito indutivo do substituinte, desde que tentatl

vas de correlacionar a eletronegatividade dos grupos Z,com
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os deslocamentos quimicos dos nidrogénios nido forneceram-

nenhuma relagfo direta.

Figuaa 30. Sinal de nesaonancia dos hidrogéniva oleflnicoq
(a! para J-etidtio-2metidpropeno (7)
(b) para 3-N,N—dLmetilamLao—Q—mei@ip&openo(21

Se considerarmos a eletronegatividade dos hete-
rodtomos, halogénios, oxigénio, enxofre... deveriamos ob-
servar uma malor desprotegdo para 08 hidrogénios dos com-
postos oxigenados, O que ndoc ocorre, confirmando que a -
eletronegatividade nfo é a ﬁniga contribui¢fo para a des-
protegdo observada. A anisotropia magnética da ligagdo -
dupla e efeitos conformacionais, parecem estar contribuin
do para a desprotegio dos nidrogénios.

Os 2-metilpropenos 3-substituidos, devido a li-
vre rotacfo da ligacg3o sp’-sp’ do carbono que contém o su
bstituinte (Fig.21), podem assumir as cqnformagﬁes eclip-
sada {syn), gauche e bissectada (anti ),

Neste trabalho,ladotaremos a nomenclatura 4R,
gauche e anti , Figura 31, confermé as regras de Klyne-
e Prelog?® , para descrever ad possivels conformagdes -
dos compostos metalilicos, desde que 08 Zngulos entre o -

ruinte 7 nido sdo co -

ct
E.J.

grupo metileno olefinico e O SUbs

nhecidos, e esta nomenclatura 4 utilizada para cetonas? ,
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para indicar a posigdo do substituinte em relagfo a ligagdo

C=0,

g§§"32 gg"’g S%‘%Q

H Z H H
H H
o, HeH, ZgH,

A gauche aniti
Figuna 37 . Confonmagbes doa 2-metidpropenod Fmsubstitud =

dod.

Pela inspecgfio dos deslocamentos quimicos dos hi-
drogénios olefinicos (?abela 3), observa-se que na série -
dos halogénios, o HA(cié), sofre desprotegdc na seguinte -
ordem I Br> Cl , sendo ¢ inversq da eletronegatividade.

Embora.efeitos conformacionais possam contribuir
para esta desprotegdo, no caso.de hidrogénios este efeito-
deve ser muito pequeno , desde que os deslocamentos guimi-
cos de 15 nfo s%o t8oc sensiveis a efeitos conformacionals-—
guanto 130. Um outro efeito que deve ser considerado é o
efeito de anisotropia magnética do heteroatomo, que tem -
sua origem na circulagZo de elétrons ao seu redor e Induz-
um campo sSecundario, qgue afeta © deslocamento quimico dos-
hidrogénios da sua vizinhanga.

A direcgdo resuiﬁante do campo elétrico local pa-
ra cada nGclec de hidrogénio é tal que a resson@ncia dos -
hidrogénios se desloca para campobaixo.

kS :

No caso de compostos metallilicos halogenados

A
(<
o
i

degprotegfio obssrvada para os hidrogéniocs, pode ser atribu
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ida ao efeito de anisotropla do grupo vizinho. A ordem de
desproteg&o citada anteriormente, pode ser explicada pelo-
tamanho do halogénio, observa-se que a medida gque diminui-
seu tamanho o efeito de anisotropia também diminui, sendo-
mais pronunciado para © nidrogénioc ¢i4 ao halogénlo.
Spiesecke e Schneider?7?8 , utilizaram um modelo
molecular {(Figura 32), para explicar o efeito de anisotro-
pia de grupos vizinhos, para etanos substituidos com halo-
génio, que traduz de maneira bastante satisfatébria o obser

vado expe rimentalmente.
Ho

|

Figuaa 3238 Campo magnéiico induzido para CH,CH,T7 quando
um campo #H, & aplicado.

No entanto para os compostos metalilicos oxigena
dos 0 HAf cis! nio sofre muita variag8o com ¢ aumento do-
grupo ligado ao oxigénio, Z=OH 4,94 ppm, = OMe 4,82 ppm €
OEt 4,93 ppm, demonstrando que estes substituintes causam-
semelhantes efeitos sobre HA; 0 mesmo ogorre para o HB,com
uma ligeira diferenga no caso do Alcool (Tabela 9), em rela
¢io aos é&teres.

Nos compéstos gue apresentam nitrogénio , como =
por exemplo o grupo dimetilamino, na pesigdoc 3, obgerva-se-
uma sobreposicio nos sinais de HA e HB {conforme Fig. 30),-

devido aos seus deslocamentos gquimicos serem muito semelban

tes, Guiando aumentamos o volume do substituinte ligacdo ao

Q

nitrogénio, ou seja no caso de Z =NET, , ©8 nidrogénios ole
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finicos absorvem & frequéncias diferentes, podendo-se pen-
sar que ocorram interagfes entre o grupo metila do compos-
to metali lLico e os grupos etila. Esta interagio no entan-
to ndo & observada para Z= SEt, onde também cbserva-se so-

breposig&o de HA e H_ (Figura 30), enquanto gue para os dg

B
mais compostos de enxofre (SH e SMe), temos sinails diferen
tes para estes hidrogénios.

Portanto podemos concluir que dependendo da natu
reza do heterodtomo e do volume dos grupos alquilas a ele-—

ligados, teremos a predominincia do efeito anisotrépico,da

eletronegatividade ou do efeito estérico.

2.2.2, CONSTANTES DE ACOPLAMENTO 1H~;E.

Os ?-metilpropencos 3-substituidos, constituem um
sistema de spin do tipo ABM, X, , sendo a parte AB, relativa
20s hidrog8nios olefinicos e M,X; devido sos hidrogénios -
do grupo metileno substituido e grupo metila.

Estes compostos apresentam os seguintes acopla -
mentos entre os hidrogénios de sua molécula : acoplamento-
geminal, Jgem’ entre os dois hidrogénios olefinicos ; aco-
plamento alilico, J, entre os hidrogénios olefinicos e os
hidrogénios do grupo metila e metileno substituido, 43

4 H,CH,

e JH cH , podendo ser cisdide ou transdide de acordo com
] 2

a posigo em relagZo ao plano da molécula e o acoplamento-
34 longa disténcia, através de quatro ligagles sigma, entre
os hidrogé&nios do grupo métila e metileno substituido. Es
tes acoplamentos estio esquematizados na Figura 33.

De maneira geral, estes acoplamentos apresentam-

valores muito pequenos, entre 2,3 e 0,4 Hz. A introdugdo-

do substituinte altera significativamente as constantes de

-

acoplamento, observando-se Jque poyquenas variagtes

4

SEO -

o

suficientes para modificar o aspecto dos sinais, & am al

guns casos se torna dificil ou mesmo inviavel uma andlise-
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de primeira ordem.

4
£ jtransdf”““"““*l

Heisa,—H \
r"’“"@("%‘i\. /§§*§2
.ngirﬂ /C o @ N
R CH-7

4 [
Jeisd. e !

f .
Figuaa 33 . Acoplamentos entne vs H dos Zemetidpropenvs 3=
dubstituidos,

Na Tabelea 10, estao listados os valores obtidos-
para as constantes de acoplamento entre os hjdrogénios dos

s-metilpropencs 3-substituides,

Os sinals das constantes de acoplamento nao foram
determinados por este trabalho. Entretanto, os sinals pa-
ra o acoplamento alilico, foram determinados para sistemas
semelhantes como : propenos 2-substituldos'™@? (CH, =C(CH; )X)
o-metilpropenos l-substituidos'® {(CH;),C=CHX) e propenos -
3-substituidos 93 {CH, =CHCH, X), obtendo secmpre valores-
negativos para estes sistemas. Podendo~se por analogia ,-

considerar que para os compostos metalilicos , os acopla -

mentos alilicos (458 L4 Y e‘ﬁMX), devam também ser -

U B¥X® AX
negativos.
Por outro lado, para o acoplamento geminal EJ,B,
AF
endéncia geral para um de -

Ly

ot

obgerva-se gue nio existe uma

terminado sinal, encontrande-se, DO €Xemplo para  Ccompos-—
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tos vinilicos (082:CHX)“M s jgem nagativos ¢ positivos, -

sendo fortemente dependentes de X. Por este motlivo nao a
ra
i

tribuiremos sinais as constantes 2JAB dos compostos metal

licos, considerando os valores tabelados (Tabela 10}, como

valores absoclutos.

TABFLA 10. Constantes de acoplamento (em Hz)}, dos 2-metil-
propencs 3-substituidos.

(B)H::C . C:CHs(X)
(AMH CH, ~Z
(11)
2 4 trans 44 ¢is - 4:Cis 4

Z Y an B TBx ‘ 3&?” AM T
H2 - - 1,25 1,25 - -
o} 1,60 R 1,40 G, 90 0,80 -
Br 1,50 - 1,40 0,90 0,80 -
I 1,50 R 1,40 0,80 0,80 -
OH 2,10 1,10 1,50 0,90 1,55 0,50
OMe 2,25 0,80 1,45 0,95 1,40 0,45
OE¢ 2,30 0,90 1,50 1,00 1,40 0,50
NMe, 2,10 0,80 1,20 1,00 1,10 0,40
NEt, 2,30 0,80 1,80 1,00 1,20 0,40
SH 1,60 1,20 1,40 0,80 1,00 -
SMe 1,60 0,80 1,40 0,80 1,00 -
SEt 1,80 0,85 1,40 0,90 0,95 -

2nados da Ref. 32
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Para os compostos metalilicos halogenados (Cl,Br
¢ I), as constantes de acoplamento s8o facilmente determi-
nadas a partir da expansdc de cada sinal, conforme podemos
ver pelas Filguras 34 e 35.

No caso dos compostos metalilicos oxigenados, OS
quais apresentam seus sinais alargados, conforme Figuras -
36, 37 e 38, principalmente © Alcool alilico, torna-se di
f{cil determinar com precisfo os valores das constantes de
acoplamento por simples inspegio espectral. Para determi-
nar com certeza os valores das constantes de acoplamento, -
Foi irradiadd simultaneamente e sucessivamente as ressondn
cias dos grupos CH, e CH;, mas devido ao aumento da rela -
ot:1e! sinal/ruidc, e a forma irregular e sobreposia das li =
nhas nao se pode medir as constaﬁtes de acoplamento para -
calcular o© especfro por iteragaoq7mesmo tendo-ge usado o -
programa CORREL178 para a acumulagéo-de espectros, por is-
to ajustou-se gradualmente 0S8 valores das constantes de a-
coplamento, até reproduzir graficamente 08 espectros expe-
rimentais, mediante olprograma NMRCAL. Estas experién:+
cias foram efetuadas na Universidade de Buenos Aires. Nas
Figuras 39, 40 e 41, temos OS5 espectros para o alcool meta
1ilico (3) e para os dteres metalilicos (11) e (12), onde-
podemos ver na parte superior os espectros expandidos obti
dos experimentalmente. e na parte inferior os espectros si

mulados.
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Hy
(a3 (B {e)

Figuaa 36. Expanséo a SOﬁg dos sinals dos hldaogéndics do
2-metidpropen -3-04L (3). lal- hidrogéndios vlell
nicos, {(b0)- gaupo CH, {cl- gaupo CH,.

PRSWSTSRYS)

(a) ‘ (b) ™— (€)

Expansbo a 50z dos sinais dos hidrogénios do
3-metidxi-2-metidpropenc (11, (al- ainais dos hi
davgénivs olefinicos, (b)-gaupo CH,, {ci-grupo

CH,

Figura 37.
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et

) i (e

Figuna 38 Expansdo @& 50 Hz doa sinais dos hidaogénios do
3-etoxi-2-metidpropenc (12). lal- sinals dos AL

drnogéniovs odefinicos, {b]-gaupo CH,, {ci- grupo
CH,.

Para oé demals compostos , os valores das constan
tes ée acoplamento , determinados através do espectro foram
usados na simulagéo de espectros pelo programalUEALTR confor
me os exemplos apresentados nas Figuras 42,43 e 44 para os
compostes , 3-tiol-2-metilpropeno (9), 3-N,N-dimetilamino-2
—metilpropeno (5) e 3-N,N-dietilamino-2-metilpropeno (8).

Técnicas de dupla ressonancia também foram utili-—
zadas para auxiliar na determinagao das constantes de aco--
plamento, conforme podemos ver atraves das Figuras 45, 46 e
a7,

Na Figura 45(a) , temos os sinal para oS hidrogé-
nios olefinicos de 3~E,§—ﬁietilaminc~2«metilpropeno, em {b)
o sinal destes hidrogénios com © desacoplador ligado na fre
quéncia de ressonfincia dos hidrogénios do grupo metila e em
(¢) o sinal dos hidrogénios elefinicos com a frequéncié dao-

desacoplador centrada nos hidrogénios do grupo metileno
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substituldo, observando~se assim a modificagfo dos sinals -
quando se elimina um dos acoplamentos. Ainda na Flgura 45~
temos os sinais dos hidrogénios dos grupos metila e metile-
no substituido, (d) normal e {e) guando a frequéncia do de-
sacoplador & centrada na frequdncia dos hidrogénios olefini
cos, observando-se que os sinais coalescem.

Nags Figuras 46 e 47 , temos 08 sinals para oS hi-
drogénios 4o 3-tiol-2-metilpropenc e 3-metiltico-2-metilpro-
peno, onde observa-se também a modificacg@o dos sinals.

A experiéncia de dupla ressonéncia, fol felta pa-
ra os demaig compostos metalilicos. Esta experiéncia foi-
Qxecutada “em espectrimetro de 80MHz, o que dificultou em =
alguns casos a determinagfo das constantes de acoplamento -
devide a proximidade dos sinais dos hidrogénios olefinicos-
navendo sobreposigfo de linhas, conforme podemos ver nas Fi

guras 46 e 47,

A variagdo na magnitude do acoplamento alilico -
com a natureza do substituinte , & dependente da posigdo em
em que se encontra esté substituinte no fragmento alilico%%?%me
( Figura 14), devido a sua grande sensibilidade a efeitos -

conformacionais.

Dg 2-metilpropencs 3.substituidos estudados neste
trabalho, apresentam duas substituigdes no fragmento alili-
co; © grupo metila no carbono C-2 e © heterodtomo substl "=
tuinte (Z) no carbono C-3. Estas substituicdes no fragmen
to alilico, causam variagdes na magnitude dos acoplamentos

alilicos gue discutiremos a seguir.
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Figuna *7. éxpandao G 40Hz dos sinais dos hidaogenios do 3~
etoxi-2-meiidlpropenc(12), na parie supentorn espec

tros expeadlmeniaid, na pa&ie infenion eapectros -~

sdmadados.
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Figuna 42. Sinals expandidos dos hidrogenios olefinicos do
J-tiod-2-metilpropenc (9}, [b) espectro aimulado.
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Figuaa #3. Sinais expandidos dos hidaogenios do 3N ,N-Dime-
tidamino-2-metidpropenc (51, (6] espectno aimudla
do, '
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I-N, N-Dietidamino~2-metidproeno (6], (b)) espectao
glmudado.
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Os acoplamentos alilicos ‘HBX e ‘%Ax’ entre os

nidrogénios olefinicos e os hidrogénios do grupo metila, -
ndo sofrem considerdvelis variagdes nos seus Vélores, com a
introducfo de substituintes diferentes na posigdo 3, con -
forme podemos observar na Tabela 10, onde seus vaiores eg-

t30 entre 1,40 e 1,60 Hz para ‘ﬁgi e 0,9 e 1,0 Hz para -

dr trans
JAX

Esta pequena variacgfo é explicada devido ao fato
que esse acoplamento élilice, envolvendo o grupo metila é-
um valor médio para o fragmento H-C=C-CH;, cuja estrutura-
nio depende muite das variagfes conformacionais do restan-

te da molécula. Por outro lado, os acoplamentos alilicos~
4. trans 4, cis
e J
JBM AM
cos e os hidrogénios do grupo metileno substituldo, sdo in

observados entre os hidrogénios olefini -

fluenciados pelo substituinte Z, observando-se variacgdes -
- , .

de 0,8 a 1,2 Hz para % e 0,8 a 1,55 Hz para “JA , ha

BM M
vendo neste caso variagSes devido as contribuigdes confor-
macionais, além dé efeito da eletronegatividade do substi-
tuinte. '

Para os compostos metalilicos em estudo observou
se que 4J°’s > dgtrans  sondo esta observagdo também encon
trada para propenos 2-substituidos?

Embora teoricamente todos os compostos metalili-
coOs possam apresentarkacoplamento a4 longa disténcia , 47 s
através de quatro l;gagﬁes sigma entre o‘grupo metila e me
tileno substituido, {através do esqueleto sigma), somente-
para os compostos oxigenadés e nitrogenados estes acopla -~
mentos foram observados. Este fato nos leva a pensar, gque
sendo estes substituintes mais volumosos, btenhamos uma con
formagio preferencial, com Consiéerévei populacido gue favo

rece o caminho de acoplamento, uma vez que estes acoplamen
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tos tambdm s20 dependentes de fatores conformacionals.

A segulr apresentaremos 08 egpectros de r.m.n. =
de 18 . a 100 MHz e 250 MHz ., espechros normaig e expandl
dos , Figuras 48 a 65 . 0s sinais expandidos , s8o referen
tes somente aos sinais dos hidrogénios olefinicos (HA & HB),
ao grupo metileno substituido (CH,Z} e grupo metilta {(CHy),-

ligado ao <€arbono clefinico.
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Capituls 3

3
RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 1 C DE 2-METILPROPENOS

3-SUBSTITUIDGS.

Neste capitulo, discutiremos a influfncia dos su
pbstituintes nos deslocamehtos quimicos de 130, nas constan
tes G2 aconlamento EBCMH, nos compostos metalilicos, procu
rando chservar correlagdes com diversoes parémetros eletrd-
nicos do substituinte., Métodos empiricos de célculo utili
zados para determinar os deslocamentos quimicos dos carbo-
nos olefinicos e carbono alfa-metil&nico também serfo dis-
cutidocs.

Os espectros de 136 dos 2—metilpropenosw3nsubSt£
tuidos se mostraram simples, com sinais bem distintos para
os carbonos nas respectivas regides, n#o necessitando de -
técnicas especials para a atribuig8o de seus sinais. 0Us -
espectros foram obtidos em soluggo de clofoférmio {(ver nar
te Experimental), e todos os deslocamentos quimicos forau-

determinados pelo espectrd desacoplado de prdton (DFL), =~

também chamado "Broad band découpling” ou "Noise decou -
pling" e pelo:espectro acoplado com préton (DA}, "Gated -
decoupling'. 0Os espectiros encontram-se no final deste Ca-
pitulo. |

13

3.1. INTERPRETAGXC DOS DADCS DE R.M,N. DE C.

Os valores obtidos para os deslocamentos quimi -
cosdos compostos metalilicos, estdo relacionados na Tabela
11, sendo o0s carboncs 5 e 6 pertencentes ao substituinte Z

numerados conforme exemplo: OCH, OgHZEHS
3 .
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13
TABELA 11 . DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE ~~C (em ppm).

4
,CH,
CH, = C
k e, -7
3

z : c-1 U-2 C-3 Cod g5 C-5
He 110,79 141,70 23,60 23,60 - -
CH,P 108,69 147,63 30,86 22,48 12,46 -
cl 114,62 141,14 49,20 19,45 - -
Br 115,59 141,43 38,01 20,18 - -
1 114,27 142,52 12,01 20,99 - -
N{Me), 112,87 143,13 66,91 20,62 45,26 -
N{Et), 112,04 144,07 60,31 20,85 46,74 11,87
oH 108,98 144,19 65,47 - 18,50 - -
Oie 111,87 141,90 76,41 19,24 57,57 -
OEL 111,53 142,23 74,40 19,40 65,23 15,09
sH 111,96 144,37 31,82 20,59 - -
SHe 113,21 140,73 41,48 20,57 14,53 -
SES 112,98 141,29 3n, 97 20,71 24,85 14,36

050, Me 115,58 137,97 73,28 19,04 37,75 -

27, Magn. Reson. 7, 36 (1972).
Org. Magn.Reson. 8, 426 (1976).

fae

Para a interpfetagéo da variagio dos deslocamen-
tos gquimicos de 130 dos compostos metalilicos, com a subs-
tituig¢do, inicialmente procuraremos verificar possiveis -
correlagBes entre o0s carbonos destes compostos e 0s carbo=
nos de compostos alilicos {CH,=CH-CH,-Z), Tabela 12, com -
iguais substituintes Z. Estas correlagles s#o apresenta -
das nas Figuras 66,57¢ 68 . Podendo-se verificar uma boa-
correlacio entre os carbones-3, com o substituinte ligado-
diretamente neste carbono, observando-se para 0s carbonos-
olefinicos os seguintes coeficientes ¢ para o C-1 r= 0,942

e para o C-2 r= 0,994.
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Flguna 66. Cf)/l/zelag.a;o entaie vs deadocamentos cg.uim»f;cozé do
C~1 de compostos aiidicos e meiadidicos {em ppmn!
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5(:—7 metadil. 2=0,942
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Figura 67 . Connedlacao entre o4 desdocamentos quimicos do
C-2 de compostos adidicos e metalidicos {em ppmi

:Squag.é:o da reta (SC-2 alid.= 9,404 + 0,888,

BC-2 metalid. n= 0,994
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Figurna 68, Conrnelacao entre o4 desdocamentod quimicos do
C-3 de compuatos alilicos e metalidicoa [em ppml

Equczgfzo da aeta: 5(:—3 adid, ==5,437 + 1,023,
SCo3 metadid. a= 0,999 |
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. 13
TABELA 12 . Deslocamentos guimicos de ¢ para compostos
alilicos0M4115 (e ppm).

CHQ = CH"CHQ "“Z
1 2 3

Z o-1 C—2 c-3
H 115,9 . 136,2 18,7
CH, 113,5 140,2. 26,8
c1 118,7 134,4 44,8
Br 119,2 134,7 32,4
T 118,4 136,6 5,4
OH 114,8 137,9 62,8
OMe 115,7 135,7 72,0
OEt 114,7 135,8 ~
NMe, 117,3 136,0 63,0
NEt, 116,9 136,1 56,4
SH 115,4 137,4 27,6

A boa correlacgido observada‘éaré o carbono ~3(al-
fa substituido) ,'en%re compostos alilicos e metalilicos ,
demonstra que o efeito da substitui¢do no carbono sp?, pa-
ra as duas séries é o mesmo, e a introdugiZo do grupo meti-
la nos conmpostos metalilicos,rno carbono-2, n&oc produz g
feitos consideréveis na densidade eletrdnica deste carbone.

A variagfo no deslocamento guimico do carbono-3,
para os compostos alflicos foi atribuida por YonemotollS
principalmente ao efeito indutivo do substituinte, sendo -
semelhante ac efeito obsérvado para derivados do metano!® ,
com 08 mesmos'substituintes.

Para melhor avaliar o efeito no carbono-3 em com
postos metalilicos, fez-se uma correlacgido entre o desloca-
mento quimico do carbono-~3 para propanos substituidos , -
{&Ha—%ﬁzwéﬁgmx)y listados na Tabela 13, observando-se boa-

correlacgZo { r= 0,998), podendo-se visualizar atraves da -
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Figura 69 .

10 30 50 ?ED
: stqpm,mms

Figura 69. Cornelagdo entre o4 desdocamentos quimicos do
C-3de propanos substitudidos e de 2-metidprope
nos 3-substituidos. '

PABELA 13. Deslocamentos quimicos de 3¢ para o C-3 em pro
panos substituidos?® (em ppm).

CH, ~CH, -CH, -7

Z c-3 Z c-3
H 17,4 OEt 72,5
CH, 25,0 SH 26,4
c1l 46,6 SMe 36,3
Br 35,7° QH 64,2
I 9,2 OCH, 75,5

T = 0 [ N _
amedido em relagdo ao THS. Reiﬁ&ﬁggmy_écsg

~-1492,8
Dados das referéncie

3

ST I B - S
.:.;ﬁj,;@;migg.
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Em compostos alilicos'® , a variagfio no desloca~
mento quimico dos carbonos insaturados é atribuida ao efel
to de campo elétrico produzido pelo substituinte.

Nas Figuras 66 e 67, que mostram a correlagfdo en
tre os deslocamentos guimicos dos carbonos insaturados(C~1
e C-2) d= compostos alllicos e metaiilicos observa-se gue-
a introdugfo do grupo metila no C-2 dos metalilicos, gera-
outros efeitos além dos observados para o3 compostos alili
cos, que =#o refletidos pelos valores dos coeficientes de
correlagdo, para o C-1 (r= 0,942) e para o C~2 (r=0,994) ,
embora estes coeficientes demonstrem a existencia de exce-

lentes correlacoes lineares.

3.2, EFETITOS EMPIRICOS DOS SUBSTITUINTES NOS DESLOCAMENTOS
QUIMICOS DE 3¢,

varios sao 0s fatores que contribuem para a blin
dagem de nicleos de 13C, que geralmén%e se combinam de ma-
neiraZCOHQJIexa. A natureza do grupo funcional, © numero e
posigao do substituinte em relagdo ao carbono considerado-
e a hibridizagao do carbono, saoc em parte fatores determi-
nantes. |

0 uso de'cérrelagaes empiricas e métodos empirim
coa de calculo tem sido utilizado com grande sucesso.

Os compostos metalilicos estudados neste traba -

lho, apresentam o seguinte esqueleto basico (QZ);
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Os efeitos des substituintes 72 sobre os carbones
do esqueleto acima, podem ser denominados de efelto « , §,
v ¢ t', sendo o efeito @ sobre o carbonoc metilénico sp’ -
(C-3), ef}aito;? sobre o© carbonp slefinice {(C-2), o efeito-
Y sobre o carbono metildnico olefinico (C-1) e ¥’ sobre-
o carbono metilico (C-4). Estes efeitos foram definidos a
pariir da Equagﬁo.23 (pagina 49 }, obtendo-se os valores -
numéricos que estBo listados na Tabela 14,

0 efeito w«lfa produzido no C-3 pelo substituin-
te Z é de deéprotegéo, de maneira semelhante ao observado-
para compostos saturados'' , sendo a eletronegatividade do
substituinte e o efeito indutive os principais fatores pa-

ra tal desblindagemn.

TARELA 14. Efeitos dos substituintes para os carponos de
2-metilpropeno 3-substituides. (em ppm).

Y 8 7 a
CH, =C {(CH, )~CH, -2

z e B 'Y /YI
H 0 ) 0 0

Cl +25,60 -0,56 +3,92 -4,15
Br +14,41 -0,27 +4,89 ~3,42
I -11,59 +0,82 +3,57 -2,61
N(Me),  +43,31 +1,43 +1,97 -2,98
N{Et), +39,71 +2,37 +1,34 -2,7%
OH +41,87 42,49 -1,72 -5,10
OMe +52,81 +0,20 +1,17 -4,36
OEt 450,80 +0,53 +0,83 -4,20
SH 4 B,22 +2,67 +1,28 -3,01
Shie +17,86 -0,97 +2,51 ~3,03

SEt +15,37 -G, 41 +2,28 -2,89




132

No caso dos halogénios (CLl,Br e 1), observa-se-—
que o efeito alfa ndo é proporcional a eletronegatividade-
do substi tuinte, quando se compara este efeito com o efel-
to alfa dos demais heterodtomos da série. © Iodo causa -
uma protegidc de -11,59 ppm, € 0O efeito de desprotegfo dimi
nui do cloro para o Bromo, esta variagio observada & devi-
do a blindagem diasmagnética produzida pelo atomo pesado. O
efeito do &tomo pesado & proporcional ao tamanho do adtomo,
gendo para I Br>Cl.

Os efeitos 8 e ¥ do substituinte sobre os carp
bonos olefinicos, seja através da ligacgdo sigmé sobre o C-
5 su através da ligegdo pl soore O C-1, nBoc variam de ma -
neira regular para os compostos metalilicos, 0Os dados des
ses efeitos, mostrados na Tabela 14, nos permitem verifi -
car gue para 2 maioria dos substituintes os dois carbonos
olefinicos sofrem desprotegdc ou seja, as densidades ele -
trénicas dos dois carbonos clefinicos diminuem.

Com excegdo do composto no gual Z=0H, o carbono-
em gama & desblindado, desblindagem esta que 3é havia sido
observada para compostos alilicosﬂﬁ, mas nenhuma explica -
cao foi sugerida. |

No caso dos compostos metalilicoé esta nao uni -
formidade observada na variagao dos efeitos beta e gama do
substituinte pode ser atribuida provavelmente a efeitos -
conformacionals, desde que O carbono que contém o heterca-
tomo é sp®, com livre rotagao, e a introdugao do grupo me-
tila no carbono-2, pode colocar o substituinte asyn, ai -
che ou anti ao grupo metilénico olefinico, causando modifi
cagoes nas densidades eletronicas destes carbonos, produ -
zindo efeitos diferentes e dependentes da conformagéo nre-
ferencial dos composios metalilicos para cada tipo de.su =
bstituinte.

0 isomerismo rotacional dos compostos metalilicos
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& discutido no Capitulo 5, Parte I.

0 efeito 7’ produzido no carbono-4, causa prote-
caoc para este carbono em toda a série de metalilicos Z su-
bstituidos.

0 efelto gama através de somente ligagges sigma,
34 é bem documentado’#®14l, sendo atribuido a interacio esté
rica entre o substituinte e o H do carbono que esta sendo-
considerado, alterando a polarizagéo da ligagao C-H desse-

carbono, aumentando sua blindagem. Estas interagSes sao —

atribuidas as posicdes Y -gauche (A) do carbono” em rela-

cdo ao hetercatomo, n#o ocorrendo para © rot@mero Y -anii(B)

i X

G
(A) (B)

Nos compostos metalilicos halogenados, observa -

se que o efeito v' sobre o carbono do grupo metila é um -

efeito de protegéo o gual diminui com o tamanho do halogém-

nio, sendoc para I %—2,61 , Br= -3,42 ¢ Cl=-4,15 ppm. Seme
lhante tendéncia & também observada para compostos satura-
dos, sendo esta variagao atribuida a efeitfos estéricos, on
de a populagdo relativa do conformero gauche‘diminui com ©
tamanho do heterocatomo, diminuindc a magnitude do efeito -
gama. '

Isto nos permite propor que para 0s compostos me
talilicos halogenados, no caso do icdo a conformagéo mais-
estavel deve ser aguela em gue o grupo metila e o atomo de
iodo estéo nuna relacao anii, que corrssponde a conforma -

cao denominada syn (C), segundo a nomenclatura utilizada-
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neste ifrabalho., Para o Cl ¢ Br o equilibrio conformacio -
nal deve sSe deslocar em diregéo a0 rotamero guuche (D} , ©
que explicaria a variagéo do efeito TY' na serie dos metall

licos hal ogenados.

g@%’ég ggﬁ%? tgﬁz
g% j | H@jﬁ
H H

. 2p:
QHS %giaf‘gg §%%’3
syn, - gauche Canti
(C) (D) (E)

Esta proposigao nao vem de encontro com o gue foi
proposto por Northam, Oliver e Crowder 18 para o iodeto de-
metalila, onde o iodo localizava-se eclipsado com o grupo-
metila (EJ).

Para os demais heteroadtomos N,0 e S também obser

va-se o efeito 7' de protegao sobre o carbono-4

3.3. CORRELACOES ENTRE DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 3¢ & pa-

RAMETROS ELETRONICOS E ESTERICOS.

3.3.1. Of -EFEITO POLAR DE CHARTON 184

De um modo geral nao se encontra uma boa correla
gao entre deslocamento quimico de 136 e 08 vdiores de O
para os quatro carbonos do esqueleto metalilico.

Na Tabela 15 apresentamos os valores dos coefi -

cientes a ,b e r{coeficiente de correlagio) da Equagao 24.

5.—: agi + b | {24)



TABELA 15 . Coeficientes de correlagao para 53130 vs Oy
nos compostos metalilicos.

5 a b r
C-1 108,04 14,51 0,880
Cc-2 146,42 -12,33 0,803
C-3 42,39 12,84 0,085
C-4 21,37 - 3,91 0,480

A melhor correlacao encontrada & entre o desloca

mento qué}nico do carbono-1 & o G@ ., que é apresentada =
na Figura 70. Os demais casos nao sao mostrados devido-
a0s haixos valores de r e também porgue a distribuigao dos
pontos aparece de forma aleatoria no plano xy.

fsges. resultados obtidos indicariam que no caso-
do €-1, os deslocamentos quimicos seriam dependentes prin-
cipalmente do efeito polar enguante que para 0S demals car
bonos, outros efeitos, tals como estéricos e conformacio -

nais teriam um papel significativo.

3.3.2. Vg -EFEITO ESTERICO DE CHARTON.'®*

Praticamente nao existe uma correlagao linear ge
ral entre o efeito estérico e os deslocamentos quimicos -
dos quatro carbonos do esqueleto metalilico. Na Tabela 16

encontram-se os valores de a, b e r da Equagao 25.
O- ays + b (25)

A falta de correlacg8o observada, tanto para o e-

ton , indicem gue somente um ou outro efelto nio sdo os -

responséveis pela blindagem observada nos deslocamentos -
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quimicos com a nudanga do substituinte nos compostos meta-~

lilicos.

R i

13
TABELA 16 . Coeficientes de correlagdo para 5 ¢ vs Vg

nos compostos mebalilicos.

5 a b r

C~1 108,40 67,88 0,553
Cc-2 144,88 -3,67 0,322
C-3 91,66 -78,42 0,703
C-~4 18,34 3,21 0,530

6{:-1 (ppm)
=
1

1124

110
M%;
108+~
T H T T i >
0 01 G2 03 04 05
01
Figuna 70 . Coanedagio entre o4 desdocamentos gquimicos do

C-1 de composios medalilicos e o purdmeilro po

lan de Chanton (Gp /. n=0,880.
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3.3.3. O e Vg - EFEITOS POLAR E ESTERICO DE CHARTON.

B Consideragéo de ambos efeitos através de rela -
cSes de regressao multilinear, mostra que se obtém melho -
res valores no caso dos quatroe carbonos considerados. Po-
de—se mesmo afirmar que no caso de C-1, a correlag&o & mul
to boa (r=0,958), sendo que se observa também para os de -
mais carbonos uma melhora significativa nos coeficientes -
de correlacao, como se pode observar na Tabela 17. DHNesta-
Tabela, sao apresentados os valores de c{constante) 2 7

(coeficientes de iy e us respectivamente) da Equagéo 26,

0- c +p0; +Vys (26)

TARELA 17 . Coeficientes de correlagfo multilinear entre
§-Tvs wvs o

o

C p ¥ r
C-1 105,68 13,47 4,74 0,958
c-2 144,33 -11,81 -1,83 0,819
C-3 87,57 . 19,76 -81,49 0,715
C-4

19,32 -5,03 4,07 0,801

Na Figura 71, é apresentada a correlagdo entre os
deslocamentos quimicds corrigidos para o efeito estérico -
( § -Tvs) e os valores de o , para o C-1. Os dados e pa-
rdmetros utilizados na Figura 71, estBo relacionades na Ta
bela 18. |

O fato de se ter py» T , indica , como havia si-
do concluido no item 3.3.1., que o efeito polar & predomi-~

nante para o carbono-1, mas existe uma pequena parcela do-

efeito estérico atuando na vaciagdo dos < T

AENTOE

4

1)

fi

4 e
5.LGC Gud -

ht

micos, desde que ¢ r melhora de 0,880 para 0,958, quando -

ge ineclui o efeito estérico.
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Figuna 77 . Cornelagio entae o0s deslocamentos qulmicos con-
aigidos do C-1 e o paaameitro podan o 2=0,958

R e T

TABELA 18. Deslocamentos quimicos experimentais (8 ) e cor-
rigidos (8 -Tvs ) para o C-1 de 2-metilpropenos
3-substituidos e os parametros estérico {(vs ) e
polar de Charton (o ).

z 8 Vs o O -Yuq
Me 108,68 0,52 -0,01 106,22
Cl 114,62 0,55 0,47 112,01
Br 115,59 0,65 0,47 112,51
I 114,27 0,78 0,40 . 110,57
OH 108,98 0,32 0,24 107,46
OMe 111,87 0,36 0,30 110,16
OE% 111,53 0,48 0,28 109,25
SH 111,96 0,60 0,27 109,12
SMe 113,21 0,64 0,30 110,18
SEt 112,98 0,94 0,26 108,52

T= 4,74 {(calculado a partir da Equacao 26 ).
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5.3.4. F -EFEITO DE CAMPO DE SWAIN-LUPTON.®®

Uma boa correlaczc linear entre o efeito de cam-
po { F ) e o carbono-t foi observada, com coeficiente de -
correlacio r=0,934. Nzo sendo observado portanto nenhuma-
correlaqé&) linear para os demais carbonos do agqueleto me-
talilico com o efeito de campo.

Na Figura 72, temos a correlagao obtida entre o-

Carbono-1 e o efeito de campo de Swaln-~Lupton

114

bcy

112+

v

0 0,1 02 Q3 04

Figuna 7 <. Connedacao entre os desdocamentos zguimi.cofﬂ do
C-7 de compostos metalidicos e o efeido de -
campo { F /. <
5@&&@59 da ceiar 5 =7109,83 + 11,77.% (a=0,93%])



Os resultados descritos pelas correlacoes entre-
os parame tros dos substituintes e os deslocamentos quimi -
cos dos carbonos do esqueleto metalilico indicam gque a va-
riagao observada para 0O ¢-1 & resultante da contribuigao -
de todos esses efeitos { v , o0 e F y, desde que somente-
para este carbono boas correlacoes foram obtidas, confir -
mando por outro lado que © efeito de campo ?esponsével pe-
la variag®o nos deslocamentos quimicos do C-1 em compostos

alflicos €& tambem observado nos compostos metalilicos.

3.4. CORRELACOES ENTRE 05 DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE COMPOS
7os METALILICOS E PROPANONAS OL-MONOSSUBSTITUIDAS.

3.4.1. CARBONO-1.

0 nlcleo correspondente ao carbono C~-1 de Z-me -
tilpropenos 3-substituidos & o Atomo de Oxigénio das propa
nonas e -—monossubstitulidas. Embora se dispusesse de pou -
cos dados para os deslocamentos quimicos de 170, a correla
cao obtida , entre cinco pontos, nos forneceu um bonm coefl

ciente de correlagao (r= 0,920},

3.4.2. CARBONO-Z.

Os nﬁcledé gque se correspondem sao o carbono olg
finico guaternario e o carbono carbonilico. Observa-se -
gue os deslocamentos quimicos de 138 desses dois nucleos-
efetivamante nao se correlacionam, O que & refletido pelo-

baixo coeficiente de correlagac (r=0,497).

3.4.3. CARBONO-3.

Os nucleos que se correspondem 540 0S carbonos -
ligados @0 substitulinte 7 e ao carbono sp’ . Verifica-se -
reste caso, uma excelente Corfelagﬁo (r=0,986) entre ambos
o gque indica gue mesmo que ocorram iﬁb@?ﬁ@é@@ de orbi -

tais no caso de cetonas, esta interagao nao modifica mulito
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o efeito do neteroatomo neste carbono, mas sim a densidade
eletronica no grupo carbonila. HNa Figura 73 apresentamos-
a correle&ggo entre os deslocamsntos quimicos deste carbono
para. oS . Ccompostos metalilicos e as propanconas  «-substitu

idas.

o
()

5C_3Mat ilicos

oy
I
i

Nt

G T T T 1 2
0 20 {0 60 80

55_-_ Seetonas

Figurna 7 3. ggmaeiag&o entre 04 deasadocamenitos @uimicod de
C do C-3 de Z-metidpropenvd 3~aubasiiiuldos
e propanonas e-monodsubastituidas. {(2=0,9867.

3.4.4. CARBONC-4,

0s nucleos gue se corresponden sa0 os carbonos -
metilicos ligados ao carbono sp? . Verifica-se também aguil

uma boa correlacio {(r=0,%08), que s0 nao e expressa por um



melhor coeficiente de correlagéo devido a pequena variabill
dade dos walores de deslocamentos quimicos nas cetonas.

®m resumc, esses resultadoes indlicam que existe ~
uma cérta correlacgaoc entre os deslcecamentos quimicos de 13@
dos compostoes metali}icos e das propanonas monossubstitul -
das, cbssrvando-se no entanto que as densidades eletrdnicas
no C-2, sofrem influéncias diferentes do substituinte, indi
cando gue no caso das cetonas provavelmente deva mesmo O0COL
rer intér%agéo entre o oxigénio e o hetercatomo, como foi -

proposto2r , pois esta interagao reflete diretamente sobre a

densidade eletronica do carbono carbonilico(C-2).

3.5. METODOS EMPIRICOS DE CALCULO.

Métodoé empiricos foram utilizados para calcular-
o deslocamento quimico dos éarbonos nos compostos metalili-
cos, na tentativa de elucldar a influéncia do substituinte-
e observar a aplicabilidade das regras de aditividade, guan
do se calcula os deslocamentos quimioos dos carbponos olefi-

nicos e carbono « -metilénico.

3.5.1. CARBONO [ -METILENICO.(C-3)

Para calcular o deslocamento quimico de carbonos-
sp®, existem varios métodos, conforme descrito na Parte I,-
Capitulo 4. DNeste trabalho utilizamos © metodo onde consi-
dera-gse © carbono alfa, como o metano digsubstituido s -
My — C - Z, onde MV(metiivinil) & o grupo CH,=C(CH;)- e Z
& o heteroatomo substituinte, obltendo-se o deslocamento qui
mico do carbono alfa metilénico através da Equagdo 27, seén-
do -2,3 o deslocamento guimico em ppm do metano, 51mv & 0 -
efeito alfa do grupo metilvinila e a., é& o efeito alfa do-

substitulinte Z.



§CH2—Z = 72,3 Byt L, (27)

Os valores de g;z, listados na Tabela 19, foram-
obhtidos de um exaustivo levantamento? de dados de desloca-
mentos quimicos das fungdes, cujos efeitos do substituinte-
em alfa foram determinados. Através deste levantamento fol
observads que o efeito alfa do aubstituinte torma-se cons -
tante & partir do terceiro membro da série, sendo o efelito-
{iz determinado & partir do valor médio entre os Gltimos va
lores de cada série. |

Para o {} calculado de maneira andloga, obte-

MV
ve—se o valor de 24,08 ppm, que também & um valor médio cal
culado & partir do 2mmetilprppeno, 2-metilbuteno, etc..

Os valores de deslocamentos quimicos do metileno,
calculados pela EQuaqéo 27, éncontram—se na Tabela 19 e sua
comparagdo com valores experimentais forneceram 05 valcores-
de 253 .

Do ponto de vista empirico, poderiamos utilizar -
os valores de A§ , como termos de corregdo, utilizando para
cada grupo de substituintes uﬁ valor médio, por exemplo, no
caso de Z= Oxigénic 4,7ppm, Z=Enxofre 1,3ppm, etc., trans -
formando—~se a Equacido 27 na Equagao 28, que seria valida pa

ra P-metilpropenos 3-substituidos.

L 2,3 OL, ¢ O+ (28)

5CH2~Z My

Istudos semelhantes feitos com cetonas 4 -monos-
substituidas e N,N-dietilcetamidas a -monossubstituidas 186
utilizando o mesmo metodo de calculo do metileno alfa subs-
tituido conduziram a grandes divergéncias entre os valores-
calculados e experimentals, Tabela 20, principalmente guan-

do 7= halogeéenios, Oxigénio e Enxofre.
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. 13
TABELA 19 . Deslocamentos gquimicos de ¢, calculados & expe
rimentais do carbonoc ¢.-metilénico em 2-metil -
propenos 3-substitulidos.

z CKZ écalj, §exp, Z§§t)
c1 31,5 53,28 49,20 ~4,08
Br 20,0 41,78 38,01 -3,77
I —~10,5 11,28 12,01 +0,73
N(Me), 46,4 68,18 69,91 +1,73
N{EL), 40,1 61,88 60,31 ~1,57
OH 48,3 70,08 65,47 ~4,61
OMe 59,5 81,28 76,41 ~4,87
OFt 57,3 79,08 74,40 -4,68
SH 11,1° 32,88 31,82 ~1,06
SMe 20,8 42,58 41,46 ~1,12
SEt 18,6 40,28 38,97 ~1,41
Me 9,1 30,88 30,86 -0,02
Et 18,5 40,28 40,29 +0,01
a- Bcalc. ,a partir da Bguagdo 27.b-A§ foram calculados como
a diféreénga entre deae.. €  dexp, ., ¢=-Org.Magn.Reson.§,108,
(1976). '

A nao aditividade do substituinte, observada -
para amidas e cetonas fol atribuida a interagdes eletroni -
cas e estéricas entre o substituinte e o grupo carbonila.

As dificuldades de interpretagao dos resultados -
com amidas e cetonasg nos levaram 4 usar o mesmo método pa

ra o calculo do deslocamento guimico do carbono alfa metile



145

nico de compostos metalilicos. Estes compostos apresentam-
geometria do carbeono beta, semelhante as cetonas alfa monos
substitui das, diferindo no tipo de ligagao deste carbono.
No caso das cetonas temos uma dupla iigagéo polarizada, do-
gfﬁpb'ééjﬁioniia,' ( C=0 + 646'}, 4lém diste o oxigénioc =
possui um par de elétrons nio ligantes que pode interagir -
com o substituinte, resultando a nio aditividade computada-
pelo cadlculo.

Em compostos metalilicos, ndo temos a polarizacio
da dupla ligacgio e nem elétrons ndo ligantes no grupo metil
vinila, observando-se pela Tabela 19, que os valores calcu-
lados do carbono alfa metilénico nfo diferem muito dos valg
res experimentals, mostrando uma certa aditividade do subs
tituinte metilvinila e do heterodtomo ligados no mesmo car-
nono., LEntretanto os valores de A § para compostos metalilim
cos halogenados e oxigenados, s8o0 malores que 08 demais, in
dicando que o carbono alfa para estes compostos é mais blin
dado que o esperado pelo cAlculo, poddendo-se eventualmente-
atribuir essas diferencgas a interagdes entre o hetercdtomo-
7 e o grupo metilvinila, alterando a densidade eletrdnica -
do carbono alfa metiiénicb, de maneira mencs acentuada que-
nas cetonas.

Por outro lado sabe-se que nfo existe uma teoria-
bem definida sobre os mecanismos de blindagem de r.m.n. de
130, nao sendo possivel determinar dados de deslocamentos -
gquimicos a partir de estrutura molecular. Assim, a introdu
c3o simulténea de dols substituintes no mesmo carbono, pode
r4d conduzir a efeltos nem sempre aditivos e nem sémpre pre-

visivelis.
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TARELA 20 . Diferenga entre os deslocamentos guimicos de 130
experimentais e calculados para 0 carbone 4-me-
tilénico, conforme Eg.27, para propanonas 4-mo-
nossubstituidas® e N,N-dietilacetamidas a-mo -
nossubstituidas?®,

amidas?® cetonas®
7 Ad AB
H 0,3 ~2,0
C1 11,9 11,6
Br 15,4 13,6
T 14,3 11,6
OMe 8,5 9,8
Sile 7.7 5,8
NMe, 5,1 5,1
Me 4,5 0,9
Et 4,8 1,4
27 CH,C(O)NEt, , PCH;COCH,Z

Um outro tratamento que pdde ser feito para ten-
tar fatorar os efeitos dos subsiituinte CXZ e CKMV’ & atra-
vés do uso de correlagdes lineares, igualando-se os valores
de deslocamentos quimicos experimentais aos calculados, con
forme Equagic 29.

§ =-2,3+a o, + b o

exp. (29)

MV

Os valores de a e b da Equagdo 29,-550 interpreta
dos como efeitos de atenuagfo dos substituintes.

A resolugfo desta Equag8o, utilizando oé valores-
da Tabela 19, nos fornece a=1,01 e b=0,91 (r=0,997).

0 valor a= 1,01, indica que o efeito do substitu-
inte 7, nao varia muito na presenga do grupo metilvinila, -
enguanto gue bnO,Qirdemonstra uma diminuicac no efeito do -

metilvinila {(~10%), devido a presenga do neteroatomo Z.
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A Figura 74 ilustra a correlagao linear obtida en

{ . 1 3 . £
tre o des locamento quimico de C e o efeito dos substitu-

intes (r=0,997).

faeps29

Ky

Figuna 7%. Coanedacao enitre o4 desdocamentos quimicos e 04
efeiitos dos subsiituinied,

3.5.2. CARBONGS OLEFINICOS. (C-1 e Cmg)

. . 13
0 calculo do deslocamento quimico de C dos car-

Donoes 8@2 dos compostos metalilicos, ol feite utilizando -

(B

se o método de Roberts®2, descrito na pagina 46 , atraves -~

da Equagfo 18, fazendo-se as modificacdes necessariag para-
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o sistema proposto por este trabalho, gue serio discutidas
a seguir.

A notagdo utilizada para 08 substituintes nos com
pestos me talilicos estd representada na Figura 75, onde 0OS
substituintes localizades no mesmo iado da ligacfo dupla -
sfio representados pelos simbolos ©o e B e guando atra -

vés da 1igagdo dupla sdo designados por o'e B .

Figuna 7 5. Notagdo utidizada pasa o cdlcudo do dealocamen—
to quimico dos caabonos 1 e 2.

0 método desenvolvido por Roberts se aplica para
olefinas simples ou ramificadas, onde os parametros sédo ta
belados para pouces heterodtomos, ¢ os efeitos de um subs-
+ituinte em alfa e beta sdo gerails (p.ex. beta para OR}, -
conforme Tabela 21. Portanto neste estude determinamos 0S8
parametros $ e g para cada substituinte, através de da
dos de deslocamentos quimicos de 130 de compostos alilicos

existentes na literatura'®15 | conforme exemplo a seguir.

1 2
H,C = CH - CH,-Z

c § s1co,a 4+t g
1 QXD . Z’
3 = - 122,4 -
g;sz 66}{?, 2o,a —-CA
C = 122.,4 A
5 éexp. izz + OL o+ @Z
- ~ 122,4 -
ﬁz 66X§. o
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Os paré@metros beta assim determinados , estdo -

listados na Tabela 21.

_ : _
TABELA 21 . Parimetros? ﬁi e ﬁg para o célculo dos deslo~

camentos guimicos dos carbonos cglefinicos.
Par8metros deste trabalho ParZmetros de Roberts®

7 ' '

s 8 B B
H O 0
CH, 7,18 -1,13 , 7,2 -1,8
Cc1 1,38 4,20 -1,0 2,0
Br 1,68 4,70 .0 2,0
I 3,58 3,80
OH 4,88 0,30 6,0 --1,0c

<

OMe 2,68 1,20 2,0 -1,
OEt 2,78 . 0,20
NMe, 3,28 ¢, 40
NEt, 3,28 G,40
SH 1,98 1,80
%em ppm "pados das Referéncias 142 el%.%valores para OR.

Os fatores de correcgfio devido a ramificag¢8Bio na ca
deia que contém os carbonos clefinicos também foram revis-
tos por nods. A interagfo o e oL'ol' foi determinada -
usando-ge como referéncia o 2-metilpropenc, obtendo~-se 08
valores de -~1,%4ppm e 4,lppm respectiivamente para estes pa
rametres, Figura 76 a e é ; Esta interagZo é semelhante-
aos fatores de corregfo corr. o e corr.ol’ referidos por-
Roberts, (pg. 47 ).

Para a correcio devido a interagfio of e olflusou-~
se como referéncia o 2-metilbuteno, resultande -1,20ppm @

-0, 18ppm respectivamente para ¢

&

tes fatores, Flgura 76 C =

a.
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Os valores de alfa utilizados no calculo, tanto-

para o grupo metila como para o grupo metileno substitul -
H

dos, foram os mesmos de Roberts™s |, ol = + 10,82 & 6 =

~7,90,

% CH, % CH
HC=C ) e« HE =07 2w
2 ~CH, 2 ﬁ\éﬁg

b

&

_CHs . CHy 4y
HC=C. ™.
\C 2“CH3

d

Figura 76. Notagao para o4 parameiros o e det’ (a e o) e
R e l'B fc e dl.

Os dados obtidos para o deslocamento quimico dos-
carbonos sp° doscxmpoétas metalilicos, calculados pela Eqg.
18 estio na Tabela 22.

Os deslocamentos guimicos para 0s carbonos 1 e 2-
calculados desta maneira, apresentam boa concordincia coﬁ—
os valores experimentals, com A$§ médic de 0,85ppm, indl

cando a validade deste método para estimar os deslocamen-

tos quimicos. dos carbonos sp? em compostos metalilicos.

A concordincia obtida indica que existe uma gran-

de diferenca de comportamento entre os compostos carbonili

cos e olefinas. No case dos compostos carbonilicos, os -
. 13

deslocamentos auimicos de ¢ do carhono carbonilico de ce

o

tonas e amidas n3o pediam ser calculados através de regra
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de aditiwvidade?/18% , pois as discrep@ncias (£§8 } eram -
maiores que os proprios efeitos dos parametros utilizados-

no calculo.

TABELA 22 . Deslocamentos quimicos calculados € experimen -
tais para CH,= g(CBa}CHQZ em ppm
1

G2 G-1
Z gcalc 8 exp AS 6oalc 8 axXp Aﬁ
CH, 147,63 147,63 {,00 109,39 108,68 0,71
Cl 141,83 141,14 0,68 114,63 114,62 0,01
Br 142,13 141,43 0,70 115,22 115,59 0,37
I 144,03 142,52 1,51 114,42 114,27 0,15
OH 145,33 144,19 1,14 110,82 108,98 1,84
OMe 143,13 141,380 1,23 111,72 111,87 0 0,15
OEt 143,23 142,23 1,00 110,72 111,53 0,81
NMe, 143,83 143,13 0,70 110,72 112,87 1,95
NEt, 143,73 144,07 0,34 110,92 112,04 1,12
SH 142,43 144,37 1,94 112,42 111,96 0,46

AR

Assim enquanto no caso dos compostos carpbonilicos
o —monﬁ>ssubstitﬁidos as interacdes de orbitals entre o he
terodtomo & 0o grupo carboniia sZo importantes, no caso de -
compostos metalilicos as interacfes entre o neterocitomo e a

dupla olefinica s&o menos significativas.

3.6, CONSTANTES DE ACOPLAMENTO 13C-—H.

As constantes de acoplamento, carbono-hidrogénio—~

para a série de compostos metalilicos deste trabalho, fo - —

-

ram obtidas & partir dos dados espectrais fornecidos pelos-

espectros de carbono-13 acopliado com prbton, portanto os va

1 N . = . e
lores de EC . spresentados a segulr 8a0 velsres médios.
, H
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3,6.1. ACOPLAMENTO 1 ¢-H ATRAVES DE UMA LIGAGRO. ( %JCH}'

0s valores obtidos para o acoplamento através de

uma ligac®o, estdo listados na Tabela 23.

TARELA 23 . Constantes de acoplamento ECH de 2-metilprope-
nos 3-substituidos.

4

CH,

CH, == (3’/
1 2

CH, -2

3
- iJC“H(HZ}

G -u C -t C, -t Cg-H Cy-H
H 157,00 126,00 126,00 - -
(031 158,87 146,53 125,75 - -
Br 157,31 154,10 124,45 - _ -
I 156,64 148,60 128,87 - -
OH 155,35 142,45 126,47 - -
Otie 157,31 141,48 126,18 141,42 -
OEtL 155,98 138,43 125,63 140,08 124,82
SH 156,00 138,00 126,00 -~ -
sie 154,45 135,71 123,80 138,43 -
SEt 155,86 134,69 127,30 i38,10 126,00
M(Me), 153,90 130,92 125,32 133,87 -
N(Et), 153,70 130,33 122,35 132,99 124,95
. T o 3
Conforme os valores tabelados para 'U podemos—

CH'
observar que o efeitc do substituinte para os carbonos i e-

4 é muito pegueno, estando estes valores entre 153 e 157H=z
para o C~1 , e entre 122e 127Hz para o C-4. Esta pequena -
variagfo, também observada para os deslocamentos quimicos -
destes mesmos carbornos, i era prevista, devido a disténcia
do substituinte em relagido a estes carbonos.

Por outro lado, o carbono 3,apresenta uma grande-

variagfoc nos valores de 1 que € observada guanuo se -

C,H’

compara © UC de 126Hz do 2-metilpropenc , com o8 demals-

2
compostos da série. Esta variagio reflete a direta substitul

oy
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c#o, O gue proporclona uma nodificagio na carga efetiva do
carbono.

Sabe-se que além da hibridizag#8o, um doOS princi-

pais fatores que afetam a magnitude de UCH & a eletronega

tividade do substituinte, entretanto, pars 08 compostos me
talilicos , tentativas de correlacionar a eletronegativida-

de Paulingz?® do substituinte com nZo forneceram ne-

1

J
C,H’

nhuma correlacgdo linear geral. For outro lado, observa-se

uma correlagfo para U

Luptoniés ( ¥ ), que é uma medida para o efeito indutivo-

com o efeito de campo de Swaln -~

exercido pelo substituinte, Figura 77

150

140

130 ny '
gEf);_ NiMeal,

120°

v

o 02 03 04 05
F

Figuna 77 . Cornedlacdo entre a constante de acoplamento 19
do canbono 3, em Hz,e oefeilo de campo de Swailn-
Lupton ( F )

Equagdo da neta: 1QC H:726,32 + 54,465 n=0,963
) . 3

Na correlacao obtida na Figura aclma, todos 08 -

0

ontos sao considerados, a anallse de regressac obitida nao
b i) N

considerando os pontos para MNEL, e BET , Nos fo

"

n

I
(D
=
H

coaficiente de correlaglio r=0,993, indicando que para €5 -
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ras substituintes, cutros fatores, além do efeito de campo
devem ter significativa importéncia, o que faz com que es-
teg subsﬁituintes caiam fora da reta,
Foram feitas, outras tentativas de correlacionar
13

O UF‘EV por exemplo com os deslocamentos quimicos de C,
3

ndo fornecendo nenhuma correlagdo linsar geral.

13
3.6.2, ACOPLAMENTO C-H ATRAVES DE DUAS LIGAGUES. (? JCH)

0 acoplamento geminal 250H & normalmente peque-
noi?* | sendo muitas vezes sua determinagfo dificultada pe-
la pouca resclugdo na expansdo dos sinais.

Para os compostos metalilicos, somente o carbono
2 apresenta acoplamento geminal, através da ligagdo pi, -
com os hidrogénios olefinicos e através de ligagles sigma-
com os hidrogénios dos grupos metila e metileno substitul-
do.

Seus valores ndo foram determinados devido a bal
xa resolucgio dos seus sinais, pela expans#o a partir de es
pectros & 100MHz sendo praticamente impossivel a determing
GA0 mesmo que aproximada para este acoplamento. Em espec-
tros obtidos na Bruker para alguns compostos a 250MHz, ob-
gerva-se o desdobramento dasgs linhas no sinal do carbono 2,
Nas Figuras 78 e 79, temos o sinal do carbono 2 expandido,
para alguns compostos metalilicos, demonstrando a dificul-

dade em determinar cos valores para 2JC através de um ou

2 H’
de outro caminho de accoplamento, desde que a forma do si -
nal, com sobreposigfdo de linhas, indicam que os valores -

destes acoplamenteos além de serem pequenos sfo diferentes.
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Expansdo do sinad de 73C do canbonu odefinico

quateandaiolC-2), dos compostos melalilicos -
com {al 7 (6] NEL,

3, especiro obtido & 700MHz.

[clOfe ligados ao carbo
rno

Figura 79.
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Expansdo do sinad de C do carbono olefinico
quateaninriolC-2), dos compositos metaldilicos -
com (alOH (G6INEL, (el CL digados ao carbono-
3, especiav obilde & 250 MKz '
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3.6.3. ACOPLAMENTO C~H ATRAVES DE TRES LIGAGUES. iaJCH)

O acoplamento vicinal entre carbono-hidrogénio pa
ra os compostos metalilicos & observado para os carbonos -
' C-1, C-3 e C~4, sendo que o carbono C-1 acopla com os hidro
génios do grupo metila e os nidrogénios do grupo metileno -
substituido, resultando num sexteto. Us carbonos -3 e C~-4
acoplam com os hidrogénios colefinicos e com os hidrogénios-
do grupo metila e metileno substituido, regpectivamente, o-
bservando—se que para estes carbonos os sinals s8o mals com
plexos , os multipletes observados através da expansido do -
egpectro de 130 acoplado com prdton, mostram gue estes aco-
plamentos sdo diferentes, conforme podemos visualizar pelas
riguras 80 = 81 , em que OS sinais assimétricos demonstram-—
a dificuldade em se medir estes acoplamentos.

Tentativas de aplicar técnicas experimentals, co-
mo o desacoplamento seletivo de prétons e a observagido dos
demais sinals de 130 acoplado com os demais prétons niHo -
forneceram bons resultados devido a capacidade do aparelho-
a disposigdo (XL-100).

Na Figura 82, teﬁos os sinais para o carbono C-1
apresentando um sexteto , em que os valores médios obtidos

para todos os substituintes estfio em torno de S5Hz.

A seguir apresentaremos os espectros de r.m.n. de

13 . N
C, desacoplado e accplado com prdéton obtidos a 100 MHz -

para os compostos metalilicos, Figuras 83 & 96.
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pacpenc (&1 em CHCL, Lroomig), (vi-acopdado com

padion {041 e (b)-desacoplado (oL},
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Capitulo 4

ESPECTRCS DE INFRAVERMELHO DE 2.METILPROPENOS 3-5UBSTI
TUIDOS.

Neste capitule faremos uma breve andlise das ban-
das caracteristicas dos espectros de infravermelho dos 2-meg
til propenos a_substituidos, visto que estes espectros fo -
ram obtidos como complementc na caracterizagio dos compos -
+tos obtidos experimentalmente.

Os espectros de i.v. foram obtidos em solugdo de-

0014, conforme descrito na Parte Experimental.

Em compostos olefinicos, a absorgao caracteristi-
ca 6 a vibracdo de estiramento da ligac&o dupla (C=C). Wos
z-metilpropencs 3-gsubstituidos, esta absorgéo ocorre entre-~
1660-1640 em™ Y, com intensidade média.

A vibragaoc de estiramento =C-H destes compostos &
também bem caracteristica ocorrende entre 3090-3070 em ™t As
frequéncias de estiramento C-H dos grupos CH, e CH; ocorrem
sempre a frequéncias mencres que 3000 cm"l. Obgservando~-se-—
para os compostos que contém o grupo N(CH; )., N(CH,CH, ), e
OCH; um desdobramento nas pandas nesta regifio. Estes desdo
hramentos das bandas C-H foram observadosi8® em Ccompos-—
tos que contém Oxigénio e Nitrogénio ligados a CH, e CHy, -~
onde o par de elétrons destes Atomos ndo estd deslocalizado.
0 que ocorre é uma interag8o do par de elétrons do Oxigénio
ou Nitrogé&nio com a ligagHo C-H, levando esta a uma posigdo
trans a do heterodtomo , como resultado desta interagdo, -
uma nioc equivaléncia das ligagdes C-H do mesmo atomo de -
carbono & observada, sendo refletida no espectro de infra -

vermelho pelo desdobramento das bandas.

‘A
[OR

af

formagae fora do

{x

o

SR

Outra banda caracteristica

plano pag 0 Zrupo =C-H,de intensidade forte, ochservando-se-
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que para ©s compostos metalilicos seu valor praticamente -
nao varia para a maloria dos compostos, {conforme Tabela 24
coluna b) .

Na Tabela 24, estao listadas as principais bandas

que caracterizam os 2-metilpropenos 3-gubstituldos.

TARELA 24 . Frequéncias de absorgao no infravermelho em cm
de 2-metilpropenos 3-substituidos: CH, C(CH; )CH, Z

- =C~H

Z C=C {(a) {b} C~Z
Cl 1650 3080 910 860
Br 1655 3090 810 615
T 1640 3080 910 570
CH 16860 3090 900 1020
OMe 1655 3080° 910 1120
Okt 1650 3080 500 1120
NMe, 1640 3070 a090 1450
NE%, 1650 3080 g00 1450
SH 1650 3090 200 -

SMe 1640 3080 900 -

SEL 1650 3090 G900 -

vibracdo de: (a) estiramento C-H (b) deformagao fora do
plano, © estiramento C=C.

R i

Na Tabela 24 as frequéncias para a absorgao da -
ligagdo C-S ndo estfo listadas, porque estas absorgoes sao
fracas e ocorrem normalmente na regiaoc de 715-620 cmﬁl,emm
bvora se observe absorcgoes nesta regiao paraZ=SH e SEt ,Pro
curamos nao atribuir, desde que nesta regifo também temos-
a absorcgao do solvente CClé, em gue foram obtides os espec

tros.
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Nas Figuras 97 a 1lio , econtram-se o0s espec -
tros de infravermelho dos compostos metalilicos. Também-
encontram-—-se 0s espectros de infravermelho para os compos-
tos auxiliares sintetizados neste trabalho, como o Z-metil
propenoato de metila(3), metancosulfonato de 2-metil-3 -

propenila{ll3) e l-cianc-2-metilpropeno(l4d).
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Figuna 700, Eapectno de 7.V, {CCi4) do ~iodo-2-metilprope
no (&7,

Figuna 107, Especitao de J.V. (CCL
2-metidpropeno (5)

4} do 3—@,{«0Lmeiilam£no~

[P

Figura 702. &aspecitro de 7.V, (CCi4} do 3-N,¥-Dietidamino-
2-meiidpropenc (6
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Figuaa 10%. Espectno de 7.V, (CClé) do 3-metidtio-2-metil-
propeno (81,

Figuna 705. Capectno de 7.V, fCCiﬁi do 3-tfiod-2-metidprope
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Figura 106. £apectno de J.V. (CCL4) do 3-bromo-2-melidprope
no {70/,

Figuna 107 . Espectro de ?.V,'!CCLQJ do 3-metdxi-2-metidpro
peno (171,

Figurna 108. Espectav de 7.V, (CC24) do 3-etdxd-2-metidpro
peno (12],



Figuaa 109 . Espectno de J.V. [CCL, ] do metanosauldfonaito de
2-metdid-3-propenida (131,

Figuna 170, £4pectaé de 7.V, (CC141 do 7-ciano-2-meitidlpro~
peno (147,



Conclugors



183

Capitulo 5
CONCLUSOES

Ao analisarmos os 2-metilpropenos 3-substituidos-
por r.m.nn. de 1& e de E3{3, obgervamos que o0 efeito da subs-
tituigfo no carbono C-3, altera de maneira bastante signifi
cativa as densidades eletrdnicas, tanto dos hidrogénios, =
quanto dos carbonos nestes compostos. Embora efeltos ele -
trénicos, estéricos, efeitos de eletronegatividade, efeitos
conformacionais, anisotropia e outros efeitos causados pela
substituig8o, juntos, formem um conjunto complexo de fatd -
res, procuraremos apresentar resqmidamente'os éspectos abor

dados nesta tese.

0 estudo dos deslocamentos gquimicos de 1H, demons
trou que © efeito da substitulgdo no carbono C-3, influi de
maneira mais acentuada sobre o hidrogénio ci4 ao grupo -
CH,Z, isto ¢ demohstrado pela maior variag@oc no deslocamen-—
to quimico deste hidrogénio em relacfo ao hidrogénio £rans
ac grupo metileno substituido.

A atribuic¢fic dos hidrogénios olefinicos, através-
do uso de reagentes de-deslocamento lantanidico, Pr{fod}; e
Eu(fod), , confirmam inequivocamente que o hidrogénio olefi-
nico (HA) de maior deslocamento quimico estd ci4 ao grupo -
CH, Z.

Para substituintes SEt e NMe,, os hidrogénios oleg
finicos sofrem sobreposicio dos seus sinals, indicando que-
dependendo do substituinte, podemos ter a predominfncia do-
efeito anisotrdpico no caso dos halogénios e efeitos estéri
rico e indutivos para os demais substituintes.

Os compostos metalilicos constituem um sistema de
spins do tipo ABM,X;, onde todos os hidrogénios da molécula
podem estar acoplande. As constantes de acoplamento & lon-
za distancia, entre os prdtons M, X;, refletem a influénecia-

do substituinte, sendo apenas observada para 0% compoestos -



metalilicos oxigenados e nitrogenados, indicando que para -
estes grupos, uma arranjo em nywt entre os protons & favore-
cido. Os acoplamentos alilicos U (cisdide), %, (transdi

AM AX -
de), 438M{transéide) e ﬁgxiciséide}§ <%0 também bastante -
sensiveis a substituicgfio e a fatores geométricos, cujas va-
riagBes tornam 08 sinals dog hidrogénios bastante complexos,
devido a sobreposigfo de linhas decorrentes de seus peque -
nosz valores (0,8 a 1,8Hz), 0 que torna dificil & andlise -
destas linhas & 100 MHz. O uso do programa NMRcal e UEALITR
auxiliaram na determinagdo dos valores das constantes de -

acoplamento dos sistemas metalilicos.

0s deslocamentos quimicos de 130 destes compostos
se mostraram dependentes de efeito polar do substituinte e-
de efeitos estéricos e conformacionais.

A comparagio com OS deslocamentos quimicos de 130
de compostos alilicos, através de correlagdes lineares indi
cou que a entrada do grupo metila no carbono C-2, nic alte-
ra significativamente as densidades eletrdnicas no resto da
molécula, observando-se boa correlacfic entre O deslocamento
quimico de metalilicos e alilicos.

As correlacgles entre o0sS deslocamentos guimicos e~
parametros eletraniéos de Charton, indicam que o Carbono -
C~1(olefinico) depende principalmente do efeito polar do . -
substitulinte, enquanto gue para O0S demais carbonos uma par—
cela de efeitos estéricos e conformacionais tem wum papel -
significativo, isto & observado gquando considera-se ambos -~
efeitos através de relagBes multilineares. |

Correlagdes entre os deslocamentos guimicos de 130
dos compostos metalilicos e propanonas substituldas, ndo -~
forneceram uma correlagdo linear geral, indicando que-os -
efeitos gue atuam na variagio dos deslocamentos guimicos -
das propancnas sac diferentes, © due confirma gque interagbes

entre o netero&tomc & o Oxigénio rarbonilico, importantes -
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no caso de cetonas, ndo sf#o tiHo significativas para 08 con
postos metalilicos.

Os calculos empiricos para os deslocamentos qui-
micos dos carbonos sp’, através do método tipo Grant e -
Paul, apresentaram boa concordancia com o5 valores expe-
rimentals, exceto para 08 oxigenados, Cl e Br, ao contra -
rio das grandes diferengas pelo uso do mesmo método, encon
tradas para propanonas substituidas.

A determinacgfo de parfmetros de interagdo, por-
este trabalho e a sua utilizagdo no método de Roberts pa-
ra determinar os deslocamentos quimicos dos carbonos olefi
nicos, forneceram valores concordantes com oS cbtidos expg
rimentalmente.

Embora nioc tenhamos feito um estudo conformacio-
nal sobre os compostos metalilicos, dados de r.m.n. de 130
revelam que o carbono C-4, sofre o efelto Y , principalmen
te no caso dos COmbostos halogenados. Este efeito indica-
uma grande contribuig8o da conformacfo 4yn para o caso do-
Todo e uma contribuicdc da conformagio gauche para os de-

mais halogénios.
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PARTE EXPERIMENTAL
1 . INSTRUMENTAGAC GERAL.

FSPECTROS NO INFRAVERMELHO.

Os esgpectroes no infravermelho, foram determina -

dos em um espectrometro Perkin-Elmer modelo 399-B.

ESPECTROS DE RESSON@KCIA'MAGNETICA NUCLEAR.

a) ESPECTROS DE R.M.N. DE 1H.

Os espectros de r.m.n. de 1H foram determinados-—
em espectrametros varian modelos T-60 e ¥L-100 , Bruker -
AW-80 e AC-250 em condigoes usuais, Espectrometro de 100MHz
de onda continua, construido no laboratério da Universida-
de de Buenos Alres e preparado para'experiéncias de dupla-
e tripla ressonanciat®

b)ESPECTROS DE R.M.N. DE 130.

Os espectros de r.m.n. de 130, foram determina -
dos em espectr6metfd Varian, modelo XL-100, aceplade a um-
computador Varian 520-1,, gue opera com transformada de Fou
rier. As caracteristicas essenclals e as condigoes de tra
balho foram:

—frequéncia: 25,2 MHz

_tprava externa: sinal de 2y, através de um tubo concéntri-
co, contendo D, G.

—temperatura: 31°¢

~-velocidade de rotacao da amostra: 1Crps

~tubo da amostra: diametro 10/12 mm, cosxial com D, 0.

~largura de varredura: 6000 Hz
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_modo: transformada de Fourier.

—duracao do pulso: 15 us

~inteprvalo entre dois pulsos:0,3s

_tempo de aquisigfo: 0,66s

~largura da banda de ruido branco: 2000Hz

—numerc de ponteos: 8192

Os valores de deslocamento quimico foram determi
nados em relagéo ao sinal do carbono do CHCL;, convertidos
para a escala 5 referenciada ao sinal do THMS pela rela -
Gao:

5?3«15“ 6@}{013’ 77,20

~ 1
A simulsgao dos espectros de r.m.n. de H foi -
feita em um computador VAX-11 /785 da "Digital', utilizando

o programa UEALTRY®

> PREPARACKO DAS AMOSTRAS.

Para o estudo espectroscopice proposto , as amog

tras foram preparadas, conforme descrito a seguir.

INFRAVERMELHO.
solvente: 0014
concentracao do substrato: 2% (v/v)

atilizou-se cela para liguidos de NaCl 0,1 mm.

R.M.N. DE lH.

solvente: CC14/TMS

concentracac do substrato: 50 mg/G,S‘ml.

As amostras para as experiéncias de tripla ressonancia, fo-
ram preparadas a umna concentragéo de 30% =m CC146 10% de-
THMS, usandc a tecnica de congelar e descongelar sucessiva-~

mente.
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13
R.M.N. DE C.

solvente: CHCl;

concentracio da amostra ! 2M

3.30LVENTES

Os solventes utilizados para a sintese dosg com -
postos em estudo, foram de qualidade técnica ou p.a., purl
ficados segundo procedimentos usualist®hi?é

Na determinacfio dos espectros, foram utilizados~

solventes para espectroscopia (Merck -Uvasol) ..

4,COMPOSTOS PURIFICADOS OU SINTETIZADOS.

A pureza dos compostos foi verificada por r.m.inl.

de EH e infravermelho.

4.1.COMPOST0OS PURIFICADOS.

s..metilpropenoato de metila (2).

0 2-metil-propenocato de metila(metaacrilato de -
metila), de procedéncia comercial (ICI), foi seco sob sul-
fato de magnésio anidro, destilado em coluna Vigreux a -
pressao atmosférica, tendo-se retirado a cabega de destila
cBo e logo apds uma fragao de p.e. 1002C.

r.m.n. de 1H: 5(CCI4), 6,06(1H,m,HC=), 5,52(1H,m,HC=), -
3,75(3H,s,0-CH, ), 1,94(3H,s1,CH;) ppm.

i.vs (0014), 3005( v =C=H}, 163‘5(.\) C=C), 1720(v C=0), 1100-
940( & =C~H) em L. .

r.m.n. de 136, (Eﬁﬁzzé(é}i3)(3300(53}{3), § (CHC1l,), 124,87(C-1)
135,9C(C-2), 167,30(C-3), 17,96{(C-4), 51,34(C-5) ppm;

9_cloro-2-metilpropenc (1)
0 2-gcloro 2-metilpropeno de procedéneia comerci-

al (Aldrich), foi seco sob sulfato de magnésic anidro, des
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+ilado em coluna Vigreux, a pressao atmosférica, tendo-se-
retirado a cabecga de destilagio e logo apbs uma fragdo de-

p.e. 728C.
4.2.COMPOSTOS SINTETIZADOS.

3~ClOPO—EmmetilpPOpanO(l)ﬁ?

Em balifo de duas bocas, provido de um condensa -
dor de refluxo, agitador magnético e funil de adigdo, colg
cou-se 4,60ml (3,94g;0,05 mcl) de 2-metilpropen -3-ol. Adi
cionou-se através de funil de adigfo 1,80ml (2,83g;0,02mol)
de triclioreto de fésforo aoc 2-metilpropen -3-o0l gelado e -
sob aglitacdo, deixando-se em Iepouso durante a noite. Des
tilou~se diretamente da mistura de reagdo, coletando-se u-
ma fracgfo de p.e, 66-7080. Agitdu—se o destiladoe com car-
bonate de potéssio, redestilou-se a pressdo atmogférica, -
obtendo~se 1,53g de 3-cloro-2-metilpropeno (34%), p.e. 71-
72eC .

p.m.n. de TH: (CC1,), 5,07(1H,m,HC=), 4,93(1H,m,HC=), -
3,99(2H,s1,CH,C1), 1,89(3H,sl,CH;) ppm.
1.V (6014), 3080( ¥ =C-H), 1650( Y CxC),l97D—910(5 =C-H)
660( ¥ C-Cl1) em™t
rom.n. de 1oC: (CH,=C(CH, )CH,CL), 8(CHCL,), 114,62(C-1),-
141,14(C-2), 49,20(C-3), 19,45(C-4).

2-metilpropen -3-ol (§f§1

1atentativa: Em um balao de duas bocas, provido

de condensador de refluxo, eguipado com tubo de cloreto de
calcio, funil de adigao e agitador magnético, colocou~se -
0,46g (0,01 mol) de hidreto de 1itio e aluminio em 10ml de
éter, adicionou-se lentamente 2mli { 2¢3;0,02 mol) de meta

acrilato de metilae atraves de funil de adicac. Apos a adl

cao total, resfriocu-se o palao, adicionou-se gota a gota -
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5ml de acetato de etila e 1ml de égua, formou~-ge lentamen-
te um precipitado branco, filtrou-se, secou-se O filtrado-
sob sulfato de magnésioc anidro, destilou-se a pressao -
atmosferica, havendo a polimerizagéo do produto durante'am

destilagao.

o2 tentativa: Em balzao de duas bocas, provido de
condensador de refluxo equipado com tubo de cloreto de cal
cio, funil de adigﬁo e agitador magnético, colocou~se 0,61lg
(0,01 mol) de hidreto de litio e aluminio, destilou-se di-
retamente para esse palao contendo o hidreto de litio e a-
luminio, 30ml de éter seco, adicionou-se 2,77ml(2,74g;0,03
mol) de metaaorilaté de metila{previamente tratado e desti
lado diretamente para o funil de adigao), atraves do funil
de adicdo. Apds a adigao total, resfriou-se o balao, adi-
cionou-se 1entamenté 3ml de égua, filtrou-se,secou-se 0 -
o filtrado sob sulfato de magnésio anidro, evaporou-se ef-
evaporador rotatorio, cobtendo-se 0,75g (35%) de 2-metilpro
pen -3-0l, p.e. 114-115°C, (11t179 114,49¢°C).
c.mon. de H: 5(CCL,), 4,94(1H,m,HC=), 4,79(1H,m,HC=), -
3,94(2H,s1,CH, OH), 3,40(1H,sl,0H), 1,72(3H,s1,CH; ) ppm.
i.v,:(CCl4), 3610-3200( % -0H), 3090(V =C~H), 1660(V C=C),~
1020(¥ ¢-0), 900(8 =C-H) em™ L.

r.m.n. de 136, (éHZzé(GH3)%HZOH), § (CHC1l,), 108,98(C-1),
144,19(C-2), 65,47(C-3), 18,50(C-4) ppm.
3-iodo-2-metilpropeno (ﬁ)372

Em balfio equipado com condensador de refluxo e a
gitador magnético, colocou~se 3ml (2,74g;0,03 mol), de 3 -
cloro-2-metilpropenc e 5,76g(0,38 mol), de iodeto de sbédio
em 10ml de acetona. Aqueceu-se a mistura reacional a re -
fluxo por 24 heras. Colocou-se en funil de separacio con-
tendo 15m1l de Agua, extraiu-se com éter, lavou-se com solu

gBo diluida de bissulfito de s6dio e novamente com Agua, -~
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secou-se sob sulfato de sdédio anidro, filtrou-se, evaporou
se (sem aquecer) em evaporador rotatério, obtendo-se 2,98g
(55%) de 3-iodo-2-metilpropeno, p.e. 1602C (1it170 25-30¢2cC
ab mm Hg) -

r.m.n. de ST (ce1,), 5,22(1H,m,HC=), 4,90(1H,m,HC=), -
3,89(2H,s1,CH, ), 1,94(3H,s1,CH; ) ppm.

i.vae: {6014), 3090( ¥ =C-H), 16840{( ¥ C=C), 1160(Y CH,-I),~
900-710( § =C-H), 570(9 C-I) em™ L.

oo, ae 3c: (bu, =6(CH,)3H, 1), & (CHCL,), 114,27(C-1),
142 ,52(C—2), 12,01(C=3), 20,99(C-4) ppm.

3—§9§—Dimetilaminq—?—meti}propéno (gf?z

Em balio de tres bocas, provido de condensador -
de refluxo, termbmetro, agitador magnético e funil de adi-
¢3o colocou-se 3ml{2,74g;0,03 mol) de 3-cloro-2-metilprope
no, adicionou—se.lentamente étravés do funil de adigdo -
21ml(8,12g;0,18 mol) de solﬁgéo aquosa a 40% de dimetilami
na, havendo variacho na temperatura da reagao de 25-41°C.
Agitou-se por duas horas, deixou-se em repouso durante a -
noite. Alcalinizou-se com NaOH 6N {(pH~12), extraiu-se com
éter, secou-se sob sulfato dermaghésio anidro, filtrou-se-
e destilou-se o produto a presséo atm@sfériCa, obtendo-sc-
0;76g (25%) de 3-N,N-dimetilamino-2-metilpropeno, p.€.80 -
g3eC (1it.192 g82-83,5¢C).
r.m.n. de 1H: 6(C014), 4,80(2H,m,H,C=), 2,81(2H,s1,CH,),~
2,19(6H,s,N(CH; ), ), L77(3H,s1,CH;) ppm.
i.v.: (CCl,), 3070( 9 _C-H), 1640(? C=C), 1450( 9 CH,-N), -

900-810( § =C-H) em™ .

13 1 2 & ‘3 5
Peells de C: (CHQEC(CHa )CHZ—N(CHa )2}, 6 (CHC13), 112,67"'
(C-1), 143,13(C-2)}, 66,91{(C-3}, 20,62(C-4), 45,26(C-5) ppn.
3-N,N-Dietilamino~-2-metilpropeno {g)fgz

Em balfo de tres bocas, provide de condensador -
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de refluxo, termbmetro, agitador magnético e funil de adi-
¢80, colocou-se 3ml{2,74g;0,03 mol) de 3-cloro-2-metilpro-
peno, adicionou-se através do funil de adig®o 49,5m1(8,84g;
0,12 mol )y de solugdo aguosa a 25% de dietilamina, havendo-
variacac na temperatura de reagao. Agitou-se por duas ho -
ras, deixou-se em repouso durante a nolte. Alcalinizou-se
com NaQOH 6N, extraiu~se com éter, secou-se sob sulfato de-
magnésio anidro, filtrou-se e destilou-se o produto a preg
s3o0 atmosférica, obtendo-se 1,8g(49,4%) de 3-N,N-dietilami
no-2-metilpropeno, p.e. 100-1042C,
r.m.n. de weoos (0014), 4,84{1H,m,HC=), 477(1H,m,HC=), -
2,88{2H,51,CHQ), 2,43(4H,q,N{C§EC§3}2}, 1,71(3H,s1,CH; ), -
0,98(6H, t ,N(CH,CH, ), ) ppm.
i.V.:(CCl4), 3080( 3 =C-H), 1650( 3 C=C), 1450( 9 CH, -N), QGO
(§ =C-H) c:m“l
r.m.n. de 136:(&H2mé(éH3)éHeN(éHZéHB}E, 8§ (CHC1, ), 112,04
(c-1), 144,07(C-2), 60,31(C~-3), 20,85(C-4), 48,74(C~5), -
11,67(C-6) ppm. '
3-etiltio-2-metilpropeno (7.9
Fm balfio de duas bocas, provido de condensador -
de refluxo, funil de adigéo-é agitacio magnética, colocou-
se 15ml de etanol énidro, introduziu-se 0,60g de sdédio me-
tAlico em peguenos pedagos, delixou-se todo © sbdio reagir,
colocou~se 2,40mi(2,01g;0,03 mol) de etanotiol, adiclonou-
se lentamente através de funil de adigé&o 3,0dml(2,74g;0,03
mol), de 3ucloro~2~metiipropeno. Apbs a adicg3o total, ge-
lou-se a solugdo, filtrou-se, jogou-se em 100mi dé agua,ex
traiu-se com éter, secou-se sob sulfato de magnésio anidro,
filtrou-se e destilou-se sob atmosfera de nitrogénio, ob -
tendo-~se 1,98g(56,6%), de 3-etiltio-2-metilpropeno.
r.m.n. de 1}{: 3 (CC14)5 4,76(2H,m,H,C=), 3,03(2H,s1,CH; ) ,~

2,35(2H,q,SCH, CH; ), 1,80(3H,sl,CH;), 1,20(3H,t,5CH, CH, Jppn.
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i.v,:(CCEA;), 3080( 9 =C-H), 1650( V¥ C=C), 900(§ =C-~H) cm“l

r.m.n. de 130: (éﬁgxé(éﬁa)éHESéHzéHa), & (CHCl, ), 112,98 -
(c-1), 141 ,29(C-2), 38,97(C-3), 20,71(Cc-4), 24,85{(C-5), -
14,36(C~6} .

3-metiltio-2-metilpropeno (8)1°

Em balfio de duas bocas, provido de condensador -
de refluxo, funil de adig3c e agitag8o magnética, colocou-
se 10ml de etanol anidro, introduziu-se 0,40g de sddio me-
talico em peguenos pedagos , deixou-se todo o s6dic reagir,
colocou~se 1,5m1(1,01g;0,02 mol) de metanotiol (resfriado-
sob gelo seco), adicionou-se lentémente através de funil -
de adic8o 2,00ml(1,81g§0,02 mol) de 3-cloro-2-metilpropeno.
Apds a adigdo total, gelou-se a solugde, filtrou-se, colo-
cou-se em Tunil de separagéo,.contendo Agua gelada, extra-
ju-se com éter, secou-se sob_sulfato de magnésio anidro, -
filtrou-se e destilou-se sob atmosfera de nitrogénio, ob -
tendo-ge 0,51g{(25%) de 3-metiltio-2-metilpropeno, p.e.liSQC
(1it 193 113-113,2°C).

r.m.n. de lH: 5(8014), 4,92(1H,m,HC=), 4,90(1H,m,HC=), 3,08

(2H,s,CH, ), 1,95(3H,s,S-CH; ), 1,84(3H,sl,CH;) ppm.

t.v.: (CClﬁé’ BG?O(C;=S—H); 16?5(0 C=C), 900{(& =C~H) cmul,

r.m.n. de C: (CH,=C(CH, )CH,SCH; )}, & (CHCl;)}, 113,21(C-1)

140,73(C-2), 41,46(C-3), 20,57(C-4), 14,53(C-5) ppm.
3-tiol-2-metilpropeno (g)fg“

12 tentativa: Em balao, provido de condensador -
de refluxo protegido com tubo de cloreto de calcio e agita
cho magnética, colocou-se 3,9ml(3,64g;0,04 mol), de 3-clo-
ro-2-metilpropeno e 3,8g(0,04) de tiouréia em 3ml de agua-
agueceu-se a refluxo por 30 minutos. A mistura tornou-se-
homogenea, adicionou-se lentamente bml de solucao 10N de -

hidroxido de sodio, deixocu-se agitando sob refluxo por 10-
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minutos. Destilou-se a pressao atmosférica, obtendo-se -
2,89g(51%) de dissulfeto de metalila.

ron.n. de 1Th 5(CC14), 4,76(4H,m,(H,C=),), 2,95(4H,sl,(CH,
-5),), 1,83(6H,m,(CH; ), ) ppm.

22 tentativa: Em balao provido de condensador -
de refluxo e agitagac magnética, colocou-se 2,0ml(1,85g;0,
02 mol) de 3-cloro-2-metilpropenc e 1,9g(0,02 mol) de tiou
réia em 2ml de agua, agueceu-se a refluxo por 30 minutos,-
adicionou—se lentamente 2,5ml de solugao 10N de nidroxido-
de sodio, deixou-se agitando por 10 minutos. Destilou-se-
sob atmosfera de nitrogénio, livre de oxigénio, obtendo-se
1,13g(64%) de Butiolf2~metilpropeﬁo, p.e. 92~940C (1it.J9%-
93,52C) .

r.m.n. de 1H: § (CC14), 4,90(1H,m,HC=), 4,76(1H,m,HC=), -
3,12(26,d,CH2), 1,88(3H,81,CH3), 1,25(1H,t,8ﬂ} ppm.
i.v.:(CCl4ié 309?(9 ZC:H),31559(9 C=C), 900(8 =C-H) om™T.
r.m.n. de C: (CH,=C(CH, )CH, SH), & (CHCl,), 111,96(C~1),-

144,37(C-2), 31,82(C-3), 20,59(C-4) ppm.

3—Bromo~2wmetilpropeno(ig)19?

£m baldo de duas bocas, ﬁrovido de um condensa -
dor de refluxo protegido com tubo de cloreto de calcio, a-
gitador magnético e funil de adigio, colocou-se 4,66ml -
(4,07;0,05 mol) de 2-metilpropen -3-ol] adicionou-se 1,80m1
(5,00g;0,02 mol)} de tribrometo de fésforo, ao alcool meta-
1ilico gelado e sob agitag8o, deixou-se em repouso durante
a noite. Destilou-se diretamente da mistura de reagdo, co-
1etando-se uma fracfo na faixa de 70-90:C. Agitou-se o -
destilado com carbonato de potassio, redestilou-se & pres-
<%0 atmosférica, obtendo-se 2,65g(35,8%)  3-bromo-2-metil-
propeno, p.e.91-922C (11t .79 92,5-93¢C) .
rom.n. de TH: 6(cCl ), 5,13(1H,m,HC=), 4,93(1H,m,HC=), -

3,89(2H,s1,CH, ), 1,86(3H,s1,CH;) ppnm.
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i.v.: (CCBUQ), 3095{ ¥ =C-H), 1650( ¥C=C), 1215( ¥ CH, -Br), -
-1
900-700 ( & =C-H), 615(3 C-Br) cm
13 1 2 4 3 o
r.m.n. de C: (CH, =C(CH,)CH,Br, & (CHCl;), 115,59(C-1)
141,43(C-2), 38,01(C-3), 20,18(C-4) ppm.

3-metdxi-2-metilpropeno (11).'%°

Em balBo de tres bocas, provido de condensador -
de refluxo, protegide com tubo de cloreto de calcio, agita
dor magnético e funil de adigio, colocou~se_8m1(7,00g;0,09
mol) de 2-metilpropen -3-ol, introduziu-se 0,6g de sédio -
metdlico limpo em pequenos pedagos. Deixou-se sob refluxo
até que todo sddio reagisse. Adicionou-se através do fu -
nil de adigfo 3,5ml1(7,98g;0,05 mol) de iodeto de metila,
gota a gota 4 solugBo gelada. Apds a adig8o total, aque -
ceu-se a refluxo por 2 horas. Colocou-se mals alguns peda
cos de sbdio metélico, deixou-se em repousc durante a noi-
te. Destilouvse‘difetamente do balBo reacional obtendo-se
3,09g(64,3%) de 3-metdxi-2-metilpropeno, p.e. 50-522C.
r.m.,n. de 1H: 5(CC14), 4,92(1H,m,HC=), 4,86(1H,m,HC=) -
3,75(2H,s1,CH, ), 3,26{(3H,s,0-CH;), 1,70(3H,sl1,CH; ) ppm.
i.v.: (CCL ), 3080(V =C-H)}, 1655( ¥ C=C), 1120(+v C-0-C), -~
910(§ =C-H) et '
romon. de Y3c: (GH,=0(0H,)CH,08H,), § (CHCl,), 111,87(C-1)
141,90(C-2), 76,41(C-3), 19,24(C-4), 57,57(C~5) ppm.

3-8 téxi-2-metilpropeno(12).'%°
Em balZo de tres bocas, provido de condensador -
de refluxo, protegido com tubo de cloreto de célcio, agita
dor magnético e funil de adigdo, colocou-se 8 mi(7,00g;0,09
mol) de 2-metilpropen -3-ol, introduziu-se 0,6g de sb6dio -
metalico limpo em pequenos pedagos, deixou-se sob reflfluxo-
até que todo sbédio reagisse. Adicionou-se através do funil

de adigso 2,5ml1(4,87g;0,03mol) de lodeto de etila, gota a
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gota & solugdo gelada. Apds a adigfo total agueceu-se a -
refluxo por duas horas, deixou-se em repouso durante a noi
te, destilou-se diretamente do palfc reacional, redestilou
se obtendo-se 2,02g(67%) de 3-etdxi-2-metilpropeno, p.e.84
g6eC(1it.¥7084,8-86,8°C).

r.m.n. de Y 5(001%), 4,93(1H,m,HC=), 4,84(1H,m,HC=), -
3,82(2H,Si,CHQC:), 3,40{2H,q,6w8ﬂ2CH§, 1,72(3H,s1,CH;y ),
1,18(3H,t ,OCH, CH; ) ppm.

i.v.: (CC1,), 3080( % =C-H), 1650(3 C=C), 1120(Y C-0-C}, -
900( 8§ =C~H) cmﬁl

n. e YBey (b, B8, 00m, 8, ), 8 (cHCL,), 111,53-
(c-1), 142,23{(C-2), 74,40(C-3), 19,40(C-4}, 65,23(C~5), -
15,09(C-6) ppm.

metanosulfonato de a—meti1~S—propenila($§)w7
Em balfio de duas bocas, provido de condensador -

de refluxo, protegido com tubc de cloreto de calcio, agitg
c&o magnética e funil de adigfo, colocou-se 1ml(0,86g;0,01
mol) de 2-metilpropeno-3-ol, 2,5m1(1,80g) de trietilamina-
e 2ml de diclorometano, gelou-se a mistura reacional e adi
cionou-se através do funil de adigfo 1mi(1,49g;0,01 mol)} -
de cloreto de mesila, agitou-se por 30 minufos, transferiu
se a mistura reacional para funil de separagfo contendo di
clorometano, lavou-se com &dgua gelada, com solugdo de aci-
do cloridrico a 5% e com solugao saturada de bicarbonato ~
de sbdio, secou-se com sulfato de magnésio anidro, evapo -
rou~-se em evaporador rotatorio, obtendo-se 1,12g(62,4%) de
metanosul fonato de 2-metil-3-propenila.
r.m.n. de 1H: 5(0014), 5,15(1H,m,HC=), 5,07{1H,m,HC=), 4,60
(2H,s1,CH, ), 2,98(3H,s,050,CH), 1,86{3H,s1,CH, ) ppn.
1.V (0014}, 3080( ¥ =C-H), 1680( 7 C=C), 1370 (Vass. S5(0); ),
;180(Qmm5(o)2>cm”l

13 3 7 4 3 5
r.om.n. de ~°C: (CH,=C(CH,)CH,080,CH, ), & (CHC1),, 115,58-
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(C-1), 137,97(C-2), 73,28(C~3), 19,04(C~4), 37,75(C-5) ppm.

3-ciano—2-metilpropeno t83

l2tentativa: Em balac de tres bocas, provido de
condensador de refluxo, protegido com tubo de cloreto de -
chlcio, funil de adigdo , termdmetro e agitador magnético-
colocou-sse E,Zg{G,OZmol} de claneto de sodio em 5ml de di-
metilsulfoxido previamente seco. Agueceu-se a 80°C, adi -
cionou-se através do funil de adigao, 2ml(1,8£g;0,02 mol)-
de 3-cloro-2-metilpropenc, a temperatura foil aumentando -~
para 110¢C. ApéS adigéo total retirou—se-o aguecimento, -

deixou-se sob agitagao até que a temperatura atingisse 502C.

Filtrou-se, lavou-se com agua, extralu-se com eter, sendo-

o extrato lavado com solugéo saturada de cloreto de calcio

e

anidro, evaporou-se em evaperador'rotatério, obtendo-se -
1,60g2(98,7%) de 1-ciano~-2-metilpropeno(14).

r.m.n. de 1H: 5(0014), 5,08(1H,m,HC=), 2,8(3H,SE,CchiS),
1,96(3H,d ,CH; trans) ppm.

i.v.: (C014}, 3060{ 9 =C-H), 2220( v C&N), 1670( 9 C=C}, 1440
(§ =CH, ), 800(Y C~CN) om™ L.

r.m.n. de 130:(51«'}3:6;%?3), § (cHcl,), 96,72(c-1), 161,36
(C-2), 22,50(C-3,tans ;oéN), 25,02(C-4,cis éo CN)Y, 117,20

(C~-5) ppm.

28 tentativa?9§Em balao de duas bocas, provido de
condensador de refluxo, funil de adigdo e agitagdo magneéti
ca, colocou-se 3,9g(0,06'm01) de cianéto de potéssio e~
O,66g(0,002=mol) do éteq de coroa "18-<erown-6" em 22ml de -
acetonitrila, previamente tratada. Adicionou-se 3ml(2,74g
0,03 mol) de 3-cloro-2-metilpropeno, apés a adigao total -
agqueceu~se a4 802C por uma hora. Gelou-se a mistura reacig
nal, filtrou-se, lavou-se COm égua, extraiu-se com diclorg
metano, secou-se sob sulfato de magmésio anidro, evaporou-—

se em evaporador rotatorio, obtendo~se guantitativamente -
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32 tentativa: Em balzo de duas bocas, provido -
de condensador de refiuxo,_protegido com tubo de cloreto -
de cilcio, funil de adigio e agitagao magnética colocou-se
0,85g(0,01 mol) de cianeto de cobre e 3ml de nitrobenzenc—
agqueceu—-se a 1259C, adicionou-se straves do funil de adi -
cBo 1,46 m1{1,35g;0,01 mol) de 3-cloro-2-metilpropeno, re-
fluxou-se , durante 30 minutos, filtrou-se, destilou-se ,0b
tendo-se o produto de partida.

5. 3-dibromo-2-metilpropanol-1 (15)."°

Fm balso de tres bocas, provido de funil de adi-
cdo, agitador magnético e termdmetro, colocou-se 8,5ml {
7,28¢;0,01 mol) de 2-metilpropen -3-ol em 20ml de teétracio
reto de carbono. Gelou-se a solugao a -5¢C, gotejou-se -
lentamente 5m1(35,16g}0,02 mol) de Bromo, observando que a
temperatura nao ultrapassasse 02C. Apos a adigao total do
Bromo, deilxou-~-se a temperatura ambiente com agitagéo por -
30 minutos, evaporou-se em evaporador rotatério, obtendo -
se um 6leo alaranjado, 8,23g(35,5%) de 2,3-dibromo-2-metil
propanol—1.

r.m.n. de 1H: 3 (CCld), 4,05(1H,d,HCHBr,J=10Hz), 3,71(24,s,
CHOH) , 3,70(1H,d,HCHBr, J=10Hz), 2,16{(1H,s1,04 }, 1,81(3H,
s,CH; ) ppm.

p~toluenocsulfonato de 2,3-dibromo-2-metilpropenila (ig)?ec

Em balfio de duas bocas, provido de funil de adin
gdo e agitagﬁo magnética, colocou-se 3,5g(0,02 mol) de 2,3
dibromo-2-metilpropanol-1 e 0,5g(0,02 mol) de cloreto de -
p-toluenossulfonila. Adicionou-se através de funil de adl
gZo 2ml de piridina A mistura gelada. Agiltou-se durénte =
3 horas sob banho de gelo. Adicionou-se &cido cloridrico-

diiuido, extraiu-se com éter, secou-se sob sulfato de 56 —



200

dio anidro, evaporou-se em evaporador rotatdrio, obtendo -

se o produto de partida.

wpﬂtozuerxossulfonato_de_27m8ﬁ11f3fPFOpenila_(kZ)_

12 tentativa:2°? Em balac provido de funil de adl
cho e agitagao magnéﬁica colocou—se 1ml(0,86g;0,01 mol) de
s.metilpropen -3-o0l e 2,4g(0,0% mecl) de cloreto de p-tolue
nossulfonila em banho de gelo e sal , adicionou~se gota a-
gota atraves do funil de adicao 3,8ml de piridina, manten=-
do-se a a@gitagao por 3 horas a 0¢C. Adicionou-se uma solu
géo a 10% de acido cZoridrico, extraliu-se éom éter, secou—
se com carbonato de‘potéssio anidro, filtrou-se, evaporou-
e em evaporador rotatorio, obtendo-se o produto de parti-
da.

22 tentativa:?°'Em baldo provido de agitador mag-
nético, colocou-se 1ml1(0,86g;0,01 mol) de 2-metilpropen -
3-01 e 3,8ml de piridina, gelou-se a0eC, colocou~se 2,5g
{0,02 mol) de cloreto de p-toluenossulfonila, agitou-se ,-
deixou-se em repouso em refrigerador durante 24 horas, ex-
tpaiu—se com éter, lavou-se com acido cloridrico gelado -~
1:1 e com égua, secou~se sob carbonato de potéssio anidro,
evaporou—se em evaporador rotatorio, obtendo-se o produto-

de partida.
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Sosubice

Os mé&todos semi~empiricos para o calculeo de estrutura
eletronica, fornecem aos‘quimicos subsidios para prever e-
explicar muitas propriedades fisicas, tais como a geome -
tria , a estabilidade de moléculas, etc..

Nas ultimas décadas, os calculos de orbitais mo-
leculares , vem sendo desenvolvidos, surgindo varios méto -
dos, tais como; CNDO(Complete neglect vf difernenciad ovea-
lapl), desenvolvide por Pople et aé-xmapresenta duas versoes

cnp0/12%% e CNDO/22°% |, costes métodos foram os primeiros -
exemplos de aplicagfo da teoria de cadlculo autoconsistente.
rosteriormente surgiu o INDO205 (Tniteamediate negiect of
diferencLad oveadap), mais sofisticado que o CNDO.

0 MINDO“”3°7(MOGL£LQQ inZermediaie negleci of di
Zeaenciad ovveadapl, foil desenvolvido por Dewar, aprimorando
os métodos acima, tendo como objetivo reproduzir com
mais preciséo muitas das propriedades fisicas de moléculas
determinadas por outros métodos. Reparametrizagoes foram-—
feitas para este método, resultado MINDO/l, MINDO/2 e MIN-
DO/3. _

Mais tarde Dewar, fazendo alguns aprimoramentos
no formalismo dos métodos desenvolvidos por Pople, princi-
palmente o IND0O??® | desenvolveu o MNDO3* (Modifiea negle;
ct of diatomic overdapl.

0 MNDO se mostrou superior ao MINDO, principal -
mente para sistemas incluindo neterocatomos (0O,N), onde 0
par de elétrons tem grande importancia na estrutura eletré
nica e assim determina geometria e configuragao de molécu-
las. Por este motive, este método foi escolhido para o -

calculo dos parametros fisicos dos compostos metalilicos.
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0 calor de formagao, a geometria molecular, poten
cial de ionizacao, momento dipolar, densidade eletronica z—
carga 1igquida e energia dos orbitais moleculares foram de -
terminados pelo método MNDO para os compostos metalilicos -
cxigenados, 2-metilpropeno-2-o0l (3), 3-metOxi-2-metilprope—
no (11) e 3-etdxi-2-metilpropeno (12).

Os dados listados nas Tabelas a seguir, foram ob-
tidos, apos colocar o substituinte (OH,OMe e OEt) em varias
posicoes em relagao ao plano molecular, formado pelos carbo
nos olefinicos ,pois o carbono metilénico{sp®)} que contém o
substituinte tem livre rotagfo, portanto sé estfo relaciona
dos og dados para aAconformagéo de mais balixa energia.

Nas Figuras 1,2 e 3 deste Apéndice, temos a geome
tria molecular para os compdstos 3, 11 e 12 fornecida peio~
chdlculo através das coordenadas x,y € z.

Na Tabela 7 estdo listadas as energias somente pa
ra os orbitais dé fronteira,

0 computador utilizado foi o VAX-11 /785 da "Digi-
tal'.

TABELA 1. Dades de carga liguida e densidade eletrdnica pa
ra o 2-metilpropen -3-0l1(3).

W -~ - - o
T ol NT. CHA<en SENSITY
- “ % s - 7, ; Fa ]
1 ! !UA""D:.'. 44,31402
- 2 % 2 = £ 4 0 -
Z -g.1%77: 4. 12772
- o o m o=y
3 0.325725 Z.71313
‘. \ 1 - ==
“+ C.QC’LBB .3-§,‘:6?
o - AL B 1 PaTa TR RS
- LU ¥ RV PR TP
. A Ay s e e
B TadaIAS Tard T
- = STy s 4 St L=
! bl SRR RS Lowow ST
: SRR TR
- -~ - . - “ -
B i e - P
.A‘ - -~ -

o4
YT

B - i
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TABELA 2. Dados de carga liquida e densidade eletrdnica pa
ra os Atomos do 3-metdxi-2-metilpropeno (11).

ATOM NC. CHARGE SENSITY
1 .20055 3.93345
2 u.hlzﬁl 5.21251%
3. 0.08233 2.317587
& 0.22969 32.,77031
5 ~-3.00574 1.00574
& ~-0,004611 1.00611
7 -0.00643 1.,00468
8 -0,0112% 1.01126
g 0.01833 0.93141

10 ~0.35101 £,35101
11 0.33537 9.94303
12 G.0668% 0.55316
13 G.21620 2,7TR280
14 -0.024563 1.02653
i3 0.010738 C.333%22
1s ~0.024809 1.22400

TABELA 3. Dados de carga liquida e densidade eletrdnica pa
ra os étomos‘do 3~etbéxi~2-metilpropeno (12).

ATOM NQ. CHARGE CENSITY

i 0.00076 3.93924
z ~0.20588 4,20588
3 0.08222 3,51778
4 0.23362 21.746¢323
5 -3.0057 1.00877
s ~0.00565 1.00365
7 ~0.00659 1.00&59
8 ~G.01046 1.01045
t 0.01131 0.32249
10 -0.33066 £.35065
11 002504 N.94234
1z - 0.06353 2.95407
13 0.17318 3,32392
14 -0.01142 1.01142
15 0.01733 3.33270
16 -0.00824 4.00624
b7 ~Cal2363 1,00243
13 £.0059% C.35C05
13 ~5e001LY 1.00122
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E-i\is
3C-——~H5
n%%\ /i
/gmg H7 0—H
12H SIC/ ERAL

Numeracdo dos atomos correspondentes a Tabela 1.

Hs
‘HH\ 3(;:“H6
C=C" H;y
H/! 2 /O\HM
12 ;ﬁ\\ m¢.l4w
He He Hies

Numeracdo dos atomos correspondentes a Tabela 2.

AN ! Hiz
C=¢ Hs g3 L
S e i,
12 4/\ 133 Hw
He Ho 15

Numerag¢do dos Atomos correspondentes a Tabela 3.
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Figuaa 1. Geomeiria modecudan obiida para ¢ 2-meididpropen -
3-od, a4 paatin dos dados das cooadenadas x,y e F-
da Tabela 4.

Figuaa 2. Geometaia modecudan vbrida pera 0 J-melixi-2-meiid

propeno, @ pariddin dos dades ddas coordenaaad X,4¢ € 3
aa [abedla 5.
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|

Fioura 3. Geometaia modecudar obiida par o J-etdxi-2-metid-
propeno, & paatia dos dados das coorndenadas X,y e
3 da Tabela 6.

TABELA 7. Energia dos orbitais moleculares de fronteira em
eV, para o0s compostos metalilicos.
CH, =C(CH, )CH, Z

Z HOMO LUMO

OH -9,86716 0,9464%2
OMe -1G6,01424 0,83875
OEt . -3,96402 0,90439
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