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Sumario

Esta tese de mestrado tém como objetivos determinar o efeito
alfa de grupamentos fenila p-substituidos e reavaliar os efeitos
empiricos aditivos dos substituintes sobre os deslocamentos
quimicos dos carbonos aromaticos, Para atender a estes objeti vos
serfo utilizados os valores de deslocamentos quimicos dos carbonos
aromaticos e do grupo metila de dezeseis toluenos p-substituidos
(H, F, €1, Br, I, CH;, CN, COCH,, CO,H, CO_CH,, NH,, NCCHD .,
NHCOCHg, OH, OCHg, SO0; Na™> sintetizades a partir de rotas
convencionais. Outro objetivo deste trabalho serd a verificagZo da
dependéncia do efeito alfa de um grupo fenila p-substituido, em
fungfo do nuimero de Atomos de carbono pertencentes a4 uma cadeia
alifatica linear. Para se atender a este objetivo ser¥o analisados
os valores de deslocamentos quimicos dos carbonos alifaticoz dos
p-bromo~n-al quil benzenos Ccadela alquilas metila, ‘eti la,
n-propila, n-butila e n-amilad =intetizados a partir de rotas
convencional s,

Os wvalores numéricos dos efeitoz alfa determinados }inara os
grupos fenila p-substituidos sfo préximos entre si, sendo que a
maior diferen¢a ndo chega a 2,00 ppm. Observou-se que grupamentos
doadores Cefeito +M) de densidade eletrénica <F, C1, Br,CHs, NHz,
NCCHQDZ, NHCOCH3, OH, OCHSD apresentam uma mailor Lendéncia em
diminuir © valer do efeito alfa, relative ac grupe fenila nZo
substituido. Constatou-se o inverso no caso de grupamentos que

atuam como aceptores (efeito -M) de densidade eletrénica C(CN,

COCH4, COgH, CO,CH,, SO, Na'>. Estes dados indicam que o efeito



p-substitui do depende principalmente do efeito mesomérico (doador
ou aceptor) do grupamento substituinte presente no anel aromiatico.
‘O efeito indutivo atua de maneira significativa apenas no carbono
ipse e nos demais apenas em menor extens3o.

A aditividade dos efeitos empiricos sobre os deslocamentos
quimicos dos carbonos aromaticos dos toluenos p-substituidos foi
constatada para os substituintes estudados.

O wvalor numérice do efeite z2lfa determinado para o grupo-
bromofenila mostra um padrfo de comportamente onde possivelmente
interag@es do tips “"gama gauche" de blindagem nuclear nio devam
ser predominantes. A variag3o do efeito alfa do grupe bromofenila
4 similar A snconitrada para © grupamento fenila, devendo portanto
nestes dois  casos, provavelmente, estarem os mesmos fatores

envol vidos.
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Summary

This M. Sc. Thesis aims as objectives the determination of

the alfa effect of some p-substituted phenyl groups and to

re-—evaluate the additivity of the substituents empirical effects
on the aromatic carbons chemical shifts. The aromatic and methyl
carbons chemical shifts of fourten p-substituted toluenes C{H, F,
¢l, Br, I, CHg, CN, COCH,, CO_H, CO,CH4, NH,, NMe,, NHCOCH,, OHJ,
which were synthesized through coventional pathways, were used for
such proposes. Ancther objective has been to check the alfa effect
dependence of a substituted phenyl group upon the number of atoms
of a non-branched aliphatic chain. Thus, the alifatic carbons
chemical shifts of some p-bromo-n-alkylbenzenes Calkyl group=
methyl, ethyl, n-propyl, n-butyl and n-amyl?, which were also
obtained through conventicnal reactions, were analyzed.

The alfa eoffect values of the p-substituted phenyl groups
were close to each other, the dispersion not overcoming 2,00 ppm.
Electron~donating (+M effectd groups (F, Cl, Br, CHg, NH,, NMe,,
OHY showed a larger trend to smaller values of the alfa effect
Lthan the corresponding unsubstituted phenyl group. On other hand,
electron-withdrawing C-M efféct) groups C(CN, COCH,, CO,H, CO,CH. 3
presented a reversal behaviour. Boths results indicated the
p-substituted phenyl ring alfa effect is strongly dependent on tLhe
mesomeric effect d(donor or aceptord of the aromatic ring
substituent. The inductive effect plays a significant role just on
the ipse carbon chemical shift and te a lesser extent on Lhe

remaining aromatic carbons atoms.
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The substituents empiri;al effects additivity on the aromatic
carbon chemical shifts of the studised p-substituted teoluenes has
been confirmed.

The figures for the p-bromophenyl group alfa effect show a

variation pattern, where gama-gauche interactions seem to be not

relevant. The p-bromophenyl group alfa effect changes are quite
zimilar to the ones observed for the phenyl group itself, and then

for both groups, the same effects should be envelved.
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INTRODUCAKO e OBJETIVOS

A especlbroscopia de ressonfncia magnética nuclear de 130, bem
como a de gutros ndcleos, tgm sido largamente utilizada no @studg‘
da estrutura molecular de compostos organicos,

Existe wum grande numerc de publica¢Bes sobre dados de
ressonancia magnética nuclear de 123(C da grande maioria das classes
de compostos orgénicosl, porém uma classe tem tido particular
interesse: os compostos aromaticos.

Efeitos empiricos de substituintes nos deslocamentos quimicos
dos carbonoes do  anel aromaticoe  foram  tabelados em  varios

- ar

trabalhos ' 3» 4, sendo alguns exemplos numéricos destes efeitos

K

dados na Tabela 1.



Tabela 1: Efeitcs empiricos de substituintes® nos valores de
desl occamentos quimicos de carbonos peritencentes a
aneéls aromaticos
o m

Z Ipso CiD Orto (ol Meta (md Para (p2

H G, 00 O, 00 0. 00 G, 00

F 34,75 -12,97 1,58 ~4,41

Ccl 5,3 0,4 1,4 -1,9

Br -85,8 3,2 1.8 ~1,6

I 24,1 2,9 1.8 -1,1

CH, 2,22 O, 66 0,11 -3, 04

N ~15,7 3,8 0,7 4,3

COCH 4 8,2 0,1 ~0,1 4,4

CO,CH, 2,0 1,2 ~0,1 4,3

COH 2,1 1,8 O,1 85,28

NH, 18,2 ~-13,4 0,8 -10,0

NCCHSO 5 ce,.5 -15,4 0,9 -11,5

CH 26,9 -i2,8 1,38 ~7,4

a- Em ppm
b~ Dados na Ref. 1.



Estes of witos dependem f‘cr.tomer\tc da capacidade do intoragio
entre os elétrons dos substituintes com os elétrons gque formam os
$istemas."sigma" e "pi" destes compostos arométicoss’s.

Dois caminhos principais s8o conhecidos para a ocorréncia
desta interagZo eletrdnica: o primeiro se da pela indugdo da nuvem
eletrédnica do anel (efeito indutived, o gual geralmente esia
relacionade ao sistema “sigma" deste. O segundo se di pela
interacio (conjugagiod dos elétrons "pi" do anel com orbitais n ou
elétrons n dos substituintes, ou vice-versa. Desta forma, a
contribuigio do efeito mesomérico € mais importante do que a do
efeito indutive., Os efeitos empiricos devem ser de origem estérica
e sletrédnica e afetam os deslocamentos quimicos dos nicleos de 33C
pela mudanga na densidade eletrédnica ao redor destes. Boas
correl acdes lineareg? entre oz dados de deslocamentos quimicos de
Atomos de carbono em angdis aromaticos substituidos com parametros
dos substituintes indicam a forte dependéncia do deslocamentio
quimico com a densidade eletrdnica. Alguns exemplos destas
correlac®es =Xo dadas nas Figuras 1, 2 e 4. Os deslocamentos
quimices da Figura 4 sZo de arenos protonados. No caso de grupos

alquila o efeito estérico pode ser predominante, como &

exemplificado para os ésteres alquilvinilicos (Figura 3D.
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Figura 1: Deslocamento quimico de 123 do carbonoe gque esta
diretamente ligado ac substituinte (corrigido para
a anisotropia magnética de A versus

eletronegatividade do substituinte.
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Figura 2: Deslocamento quimico de 13 do carbono para em
benzenos monassubstituidos versus valores de op cles

Hammett dos substituintes.



Figura 3: Deslocamento quimico do carbono beta (32 versus

paramstro ES de Taft, para éteres algquilvinilicos.
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Os efeitos empiricos tem sido estudados exaustivamente, tendo
sido demonstrade gque o efeito empirico global em compostos
pelissubsti tuldos pode ser dado pela soma das parcelas
individuais, referentes acs efeitos isolados de cada substituinte,
zendo este fato chamado de "aditividade de efeitos empiricos dos
Substituintes“g.

Efeitos empiricos de substituintes nos valores de
desl ocament os quimicos de carbonos pertencentes a cadel as
alifaticas lineares tem sido relatadosl e a avaliagio quantitativa
destes efeitos, permite a previzXo dos wvalores de deslocamentios
gquimicos de 13C em sistemas similares. Estes wvalores de
deslocamentos quimicos s3o estimados por nélodos gue se baseiam no

. . 2 .
classico método de Grant & Paul’. Alguns valores numéricos desies

efeitos empiricos =850 dados nas Tabelas 2 e 3.



de subgtituintesb

Tabela 2: Efeitos empiricos em cadeias
alifaticas lineares’

Z a 3 ¥ o) £
F 70,0 8,0 ~-7,0 0,0 0,0
C1 31,0 10,0 -~3,0 ~-0,5 0,0
Br 20,0 10,0 ~4,0 -0,8 0,0
I ~7,0 11,0 1,5 -1,0 C,0
OH 49,0 10,0 -65,0 0,0 0,0
NH ., 28,8 11,93 ~35,0 C,0 G,0
NR 40,58 5,0 -4,8 -0,8 0,0
COCHg 29,0 32,0 -2,5 0,0 0,0
COH 20,0 =, 0 ~-3,0 0,0 0.0
COCH, 22,8 2,5 -3,0 0,0 0,0
CN 2,0 2,8 -3,0 0,8 G,0
Fh 23,0 8,0 -2,0 0,0 0,0
a— Dados na Ref. 1.
bh— Em ppm.

Tabela 3: Efeitos empiricos de substituintes =m cadeias

alifaticas lineares™.

= & 3 F & E
CH4 3,0 10,0 -2,0
F £8,0 9,0 ~4,0
Cl 31,0 11,0 -4,0
Br 20,0 11,0 ~3,0
I -5,0 11,0 1,0
OH 48,0 10,0 -5,0
NH 29,0 11,0  -5,0
NRZ, 42,0 85,0 -3,0
COCH 4 20,0 1,0 —-=.0
CO_H 21,0 3,0 ~-2,0
CO,CH, 20,0 2,0 -2.,0
CHN 4,0 3,0 -32,0
a— Dados na Ref. Q.

b— Em ppm.



O efeito alfa (os outfos efeitos das tabelas acima serio
discutidos na revisio biblicografical & a influéncia que um Atomo
ou grupamento (substituinted exerce scbre o deslocamento quimico
de um carbono ao qual estid diretamente ligado. Este efeito pode
ser calculado tomando-se a diferenga entre o valor do deslécamento
quimico do carbono que contém c:; substituinte e o valor deste mesmo
carbono contendo ¢ Atomoe de hidrogénio como substituinte.

Apesar de nenhuma teoria explicar adeguadamente a variagdo do

valor numérico do efeito al f‘as’io em diversas classes de compostos
CFig. B>, sabe-se gque o seu principal fator vem do efeito
indutive. Nos sistemas CHa=Z, o valor do efeite alfa &

essencialmente determinade pelo efeito da eletronegatividade do
substituinte CZ) neste carbono. Para os demais membros de cada uma
das séries homdlogas sZo introduzidas interag®es entre diversos
Atomos denominadas de interagfes gauche“"ia, gue podem ser  as
responsaveis pelas variagfes do efeito alfa dentro de cada série.
Tém side cobservado, que o efeito alfa varia em fungico do nimero de
carbonos da cadeia alifédtica linear substituida (Fig. 553.

A presenga de um substituinte em um anel aromitico, como o©
benzeno por exemplo, afeta muito sua reatividade. No caso de
reagfes de substituigio eletrofilica aromatica, o substituinte &
responsavel tanto pela maior ou menor reatividade do substrato
come na determinagio do sitio de atague pele eletrdfilo.

Estudos que visavam determinar a rela¢io guantitativa entre a
influéncia dos substituintes ¢ as propriedades dos compostos
aromaticos foram iniciadas por L. P. Hammett13 no inifcio dos anos

30. Hammett constatou que a acidez de meta e para derivados de




scidos benzdicos dependia grandemente do tipoe de substituinte
presente no anel aromatico e desta forma sugeriu que a interacio
eletrénica estabelecida entre os Atomos do substituinte e do anel
aromatice, seria o fator determinante de tais observag@es. O mesmo
tipo de observagio fol feita por Hammett quando este anallsocu as

velocidades de hidrélise de meta o para derivados de benzoatos de

metila.

Embora a espectroscopia seja um tipo de medida termodinamica,
dependendo pois do estado fundamental, e a velocidade da reagdo
uma medida cindtica gque depende do estade de transi¢§o; tem—se
observado que existe um paralelisme entre ambos os tipos der
medidasig. Assim supBe-se que a presenga de um substituinte deva
afetar a densidade eletrédnica dos Atomos de carbonos do anel, e
dos grupos a eles ligadeos, de forma a afetar os seus desl ocamentos
quinicos. Alguns estudos cléssicos foram feitos através da
espectroscopia de RMN de Carbono-13. Destes estudos poder i amos
citar os efeitoz dos substituintes nos deslocamentos quimicos de
13C do carbono carbonilico, realizados por Stothersl4, cujos

resul tados mostraram uma variagio aleatdéria desses deslocamenios

18

gquimicos. Un outro trabalho relevante fol realizado por Mathias™ -,
onde se conztatou o mesmos tipo de comportamentoe para os carbonos
carbonilicos de aldefidos, principalmente nos p-derivados.

A explicag¢Bo para ambos os casos fol baseada na peguena
variaqﬁb que  grupos aceptores ou doadores causariam na densidade
eletrénica ao redor dos carbonos carbonilicos nestes E“derivadps.

como pode ser observado pelas formas mesoméricas abalxo:



L, O

CHy,

: -
an N “02N=©=c/0
CHy “CH;

Em virtude das explicagBes propostas seria de se esperar gque
a densidade elelrdnica no oxigénio do grupe carbonila deveria ser
fortemente afetada pelo efeito do substituinte, De falo, estudos
de RMN de 170 realizados pelo préprio Stothers16 em acetofenonas
p-substituidas, demonstraram gque os deslocamentos quimices do
atomo de oxigénio wvariaram de acordo com ¢ esperade, isto &,
grupos doadores de densidade eletrdnica blindaram o Atemo de
oxigénlo enguanto grupos acepltores de densidade eletrédnica
desblindaram este Aatomo! Desta forma, no caso de toluenos
E—subgiituid0$, o substituinte afetaria a densidade do carbonao
aromatico ao qual estad ligado o grupo metila ¢ conseqlientenente s
densidade eletrdnica do carbono desse grupo metila,

Portanto, o principal objetive deste trabalho ¢ o estudo do

efeito alfa de grupoes fenila p-substituidos, usando-se como
substratos tol uenos p—substituidos. Como substituntes s3ao
estudados os seguintes grupes: H, F, G, Br, I, CH,, NH_, NCCH,3 4,

OH, OCH,, CN, CO H e CO,CH,.

Além disso seri estudada também a variacfo do efeito alfa com

a variag8oc da cadeia lateral para um grupo fenila p-substituido,
tonde szido escolhido ¢ bromo come substituinte. Ser3do entiio

sintetizados diverscs p-bromo~alguilbenzenos, com um grupo alguila

10



linear (de metila até o n-pentilad. Os resultados obtidos ser3o
compar ados com as variacBes observadas no caso dos demais
eubstituintes.’ Ce.g. Fig. S5.

Compl ementarmente serio reavaliados oS efeitos cdos
SUbﬁLituin£&ES nes  carbonos do anel arom&tico e werificada a
aditividade, ou n3o, ﬁara o casc dos toluenos p-substitufidos.
Finalmente, os resultados obtidos serfo comparados cém oS
parametros gletrénicos & estéricos dos substituintes da

Fisico-Quimica Organica.

k

Figura 5: VYariag¢3o do efeito alfa (ad em fungio do nimero de

Atomos de carbono em cadeias 1-n—-halocalcano.

11



REVISAC BIBLIOGRAFICA

1. Conceitos Basicos om RMN

1.1 Efeitos Quimicos

Sdo considerades efeitos quimicos em RMN aqueles que afetam a
densidade de carga sletrdnica noe Atomo, Os mais importantes s¥o os
seguintes: tipo de hibridacHo, efeita induzido pela
eietronegatividade do substituinte, efeito estérico, efeito de
cargas (positivas e negativas), efeito mesomérico, efeito de
atomos pesados e efeito isoldpice.

QO efeito de hibridagio afeta de forma similar os valores de
deslocanentos quimicos de 130 e 1H e geralmente carbonos sp3
situam-se entre -20 e 100 ppm, carbonos sp situam-se entre 70 e
110 ppm e carbonos sp? entre 120 & 240 ppm. A eletronegatividade
2ets relacionada aoc =feito de atragfo de densidade eletrédnica dos
dtomos de car bono relos substituintes, obser vando-seg como
consegijencia a desblindagem destes m‘.’rcleoslg- Efeitos estéricos
tém origem na aproximagio dos grupos a distAncias menores que oS
raios de Van der Waals dos idtomos. Este fato estd relacionade ao
efeito gama (p> gauche, que & considerade o responsivel pela
blindagem nuclear observadaig.

Embora os mecanismos que governam a blindagem nuclear de 13¢C

e i1H sejam diferentes, Elielao propds que alguma relag¢fo deveria

1o



existir entre estes dois casos, pois os hidrogenios axiais em
cicloexanos enbtram em ressonincia em campo mais alto que  os
hidrogenios equatoriais, sendo o mesmo fato foi observado para o
ntcleo de 130 de metilas.axiais em relacfo as metilas equatorials
de metilcicloexanos.

Oz efeitos mesoméricos, tambem chamados de efeitos de
ressonancia, s3o0 comuns em andis benzénicos, com grupos doadores
de densidade eletrdénica blindando os carbonos das posigles corto e

para, enquanto grupos aceptores de densidade eletrdnica desblindam

o

stas mesmas posicdBes (ver Resultados ¢ DiscussHo pp 66 a 680,
21

Efeitos de Atomos pesados 2 lsotdépicos Cnudanga para isdtopo

mais pesadod ocorrem no sentido de blindar os ntcleos de carbono.

1.2 Efeitos Empiricos

Felo fato de ser bastante dificil precisar gual a importancia
de cada efeito na determinacio do valor de d@slo;amento quimico de
um atemo de carbono, faz-se uso geralmente em RMN dos efeitos
empiricos dos substituintes sobre o= walores de deslocamentos
quimicos dos idtomos de carbono. Estes efeitos sfo freqUentemente
usados na atribuicfo ou previsio dos valores de deslocamentos
quimicos em especiros de EMN de 138 ersou 1Y, tanto para composios
aromiticos comeo alifaticos. Na maioria destes trabalhos o efeito
enmpirico de um substituinte sobre um dtomo de carbono & calculado
pela diferenga entre o valor de deslocaments quimico de 213C do

composto substituido e o valor de deslocamento quimico deste mesmo

13



Atomo de «<arbono,  contendo porém o A4tomo de hidrogénio coma
substituinte. O tipo de composto a ser estudado Caromitico ou
alifaticad = a posigio do substituipe relativa ao adtomo de carbono
considerado, definem gqual o tipo de efeito enpirico no
deslocament o quimice deve ser considerado.

A aditividade de efeitos empiricos chservada
experimentalmente em varias classes de compostos organicos foi
creditada A soma de parcelas individuais dos efeitos empiricos dos
substituintes, todavia para alguns angdis benzénicos
1,4~dissubstituidos tem sido observado um fendmence conhecido come
"nEo aditiwvidade"., Este fendmeno ol constatade por Taft e col.
em 1378 e Duddeckaa no anc de 13856 em anéis benzénicos
dissubstitulidos (Lipo X-G~YD, tendo sidoe creditado & possibilidade

de interagio eletlrdnica entre os grupos X e Y.

1.2.1 Aditividade em Sistomas Aromaticos

Estudos de efeitos empiricos de substituintes sobre os
valores de deslocamentos quimicos de carbonos aromaticos tem
demonztrado gue o efeitlo empirico causado poer mais de um
substituinte pode ser consideradeo como a soma de parcelas,
correspondentes acos efeitos empiriceos individuais de cada um
destes. Este fendmenc fol chamado de "aditividade de efeitos
empiricos de substituintes”, sendo que em 19685 © mesmo jA& havia
sido constatadoe por Dhami e Siother$14, Resultados similares ja
haviam sidce obtidos por Lauterburaa no ano de 1861. A confirmacgZo

da existéncia da aditividade foi repetida por varios autores, em



diferentes estruturas de- compostos aromaticos substituidos,
Reconhecida como verdadeira, a aditividéde fol acelita @ os valores
de efeitos empiricos dos substituintes nos deslocamentos quimicos
de carbonos aromiticos tém sido tabelados Cver Intreodug3o e
Objetivos; Tabela 1D,

Hammett a0 estudar a acidez de meta e para derivados de

Acidos benzdicos encontrou a seguinte relagio (Equagio 1D,

log k/koﬂcrp {11

Nesta equagdo, conhecida como equagio de Hammetit, ko & o

valor da constante de ionizag3o do acido benzdico, k € o valor da

constante de ionizagio dos derivados meta ou para deste composto,

o & o parbmetro fisico-quimico definido por Hammebtt para cada
substituinte e o indica o grau de variagio das constantes de
ionizagZo (Fig. B dos Acidos substituidos em relag¢Zoc ao acido

benzdico niAo substituido.

. p‘NO'2
2 *.et

=

2 £2 “

2 ' - CocEt

= 08

@

2 0se
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o
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G- logK/K} {Benzoie oad disssoghon)

Figura 6: log k/ké versus parametros o de Hammett.
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A equagZo de Hammett poderia descrever mais adequadamente a
correlagio linear log k/ko versus op se fossem separados em dois
fatores o© parametro o. Tafti 3 considerou que a interag¢gio do

substituinte poderia ocorrer pela conjugagdo (o2 e pela induglo

R

Co'ID deste com a densidade eletrdnica do anel aromitico, sendo
assim a equacio de Hammett f{oi reescrita na forma dada pela

Equagio =.

+o. . 2]

log k/ko= @y P YR,

Foram realizados por diferentes autoresa4’85’aa

correl agBes
lineares entre valores de deslocamentos quimicos de carbonos
pertencentes a angis aromdticos substituidos wversus parametros
fisico-quimicos. Nelson e Williams7 mostraram que em benzehos
monossubstitulidos oS val ores de deslocamentos guimicos dos
carbonos para correlacionavam-se bem com parametros ¢ de Hammett
CFig. 73. Este tLipo de correlagio também havia sido obtido por
Spieseckea? em 1961 .

As boas correlag@es lineares oblidas por diferentes autores
entre dados de deslocamentos gquimicos de carbonos pertencentes a
angis aromaticos substituides ver sus astes parametros
fisico-quimicos Coi = dRD, indicaram gue uma equagic semelhante a
Equag¢io 2 poderia ser usada para descrever tais correl ages, Jja
que em ambas correla¢Ses (log k/ko versus op e :SC versus opd
haviam os parmetros ¢ de Hammeti como ponto comumn.

& 13C= &7 43C + PRt [3)

1°1
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Nesta edguagfo, & 13C & o valor experimental do deslocamento
guimico, & 1z3¢ ¢ o valor de deslocamento quimico do Atomoe de
carbono nd&< substituido, ¢ € o parimetro de Hammett, p indica a
.sensibilidade aocs efeitos dos substituintes e os indices R e I
indicam os efeitos mesomérico (ou de ressonincial) e indutivo,
respectivamente, dols) substituintel(s). Esta equagio foi chamada
de DSP ("Draal Substituent Parameter™), ou seja, equagioc que leva
em consider agdo dois parimetros para a interpretacgfo ou previso
dos wvalores de deslocamentos quimicos de carbonos aromaticos),
Essa equag3o tem sido de grande aplicagfioco e warjios autores
confirmaram a validade da mesma na previs3o de valores de
dezlocamentos gquimicos de carbonos pertencentes a aneis
aromaticos substituidos. A partir destas informag@es, foi possivel
supor gue a aditividade de efeitos de substituintes nos valores de
deslocamentos quimicos de carbonos aromaticos deveria estar
relaciconada dirstamente com estes parfmetros fisico-quimicos.
Correlagdes lineares entre valores de deslocamentos quimicos de
13¢ aromdticos, previstos pelo uso dos parimetros O & o CEquacio
32, versus valorss determinados experimentalmente, forneceram
resultados Que deram maior consisténcia & suposigio feita CFig.

7.
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Figura 7: Correlagio entre valores de deslocamentos quimicos
de . 13C determi nados experimental mente versus
valores de deslocamentos quimicos calculados a

partir da Equacgio 3.

Na maioria dos casos, constatou-se que o wvalor do efeito
empirico proveniente da conjugag o dos suybstituites era
numericament.e mais significativo, do que o proveniente da indugHo.
Este fato ol confirmade pelos maiores valores absolutos de Pp
comparados com Py

Ezstudos realizades por Reynolds e col.5’6 em uma longa série
de estirenocs meta- e para-substituides mostraram que, geralmente
no tratamento de dados de RMN por DSP, oz parimetros referentes a

conjugacHo CGED e & indug3o CaID dos substituintes, s3o adequados



e suficientes para se fazer as interpretagdes des dados de
deslocament os quimicos dos carbonos aromiticos. O tratamento por
DSP em benzenos 1,4 dissubstituidos mestrou, para alguns
substituint es, que n3o era possivel obter boas correla¢6&s gntre
valores de deslocamentos quimicos determinados experimentalmente e
calcul ades pelo wuso dos  parametros Op © Op- Este fato foi

constatado por Taft e col.g, que definiu o parametro chamado de

s a0

demanda eleblrdnica E) CEquag3o 43, considerandoe que em fungio

deste, oz efeitos empiricos dos substituintes poderiam se acentuar

ou nioc.

+ [pRaR + p1013/11—0$) {43

Desta forma, o efeito empirico de um segundo substituinte
sobre os deslocamentos quimicos dos carbonos pertencentes ao anel
aromatico, seria dependente do cariater aceptor ou deador de
densidade elelrdnica do oulro grupamento, que ja estava presente
neste anel. Conseglisntemente a aditividade pura £ s=imples nfo
deveria mais operar, pols esta seria dada em fungio da interagcio
intereletrédnica (£) estabelecida por estes dois grupos.

O tratamento wia DSP realizado por Exnerag no  carbond
carbonilico de derivados dé benzoatos de metila, mostrou que este
nétodo nf¥o € adequado para descrever as correlag®es lineares entre
valores previstos e os observados experimentalmente.

Correl agBes lineares entre dados de deslocamentos gquimicos de

13 versus outros pardmetros - fisico-guimicos, tais CORS



elatronegat ividade, densidade de carga nuclear e parametro
estérico de Taft CEZSZ?, também foram relatadas? CFiguras 1, 4 e 3,

respectivamente, em "Introdugioc e Objetivos").

1.8. 2 Efeit o Alfa

O wvalor numérico do efeito alfa Caz) & determinade pela
diferenca entre o deslocamento gquimico do dtomo de carbono ao qual
estd ligado diretamente um substituinte Z2 (R-Z2) ¢ o deslocamento
quimico deste mesmo  carbono contendo o hidrogénio lofaile]

substituinte (R-HD, como & dado na Equagio 8.

A= é(:-é (R-22 — éCL_CEﬂH) (5]

Al guns calculos teéricogea tem demonstrado gue
predominant.emente o efeito alfa & determinado pela
eletronegatividads do substituinte. Embora, outros efeitos
(polarizabilidade, estérico e campo elétricod possam tambem

influir ma grandeza do efeito alfa, a participacio desstes efsitos
tém =side considerada comoe menos  significativa. Has cadeias
alifaticas saturadas tem-se constatade uma variagHo entre -10 a 70
ppm para o efeito alfa (Tabela 42, os quails correspondem a valores
médios de efeito alfa dos substituintes, determinados em cadeias
hom&dlogas com mais de trés &tomos de carbono. Apesar de notar
claramente a variagido do efeite alfa com o nimerc de ét.omos de

carbono da cadeia linear alifitieca, Grant e Pauls nic discutiram
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de modo mais profundo este comportamento., assim como n3o o
fizeramio outros pesqul sadores que observaram este mesmoe fato., A
explicagioc c<lara para estes fendmenos observados em RMN ainda nZEo
foi dada, todavia algumas considerag@es a respeito deste assunto
foram relatadas.

Para o primeirc composto C(CH,~X> de uma série homdloga,
tem-se considerado que o efeito alfa se da em decorrdéncia da
eletronegatividade do substituinte. Para os demais membros desta
série homdloga sEo introduzidas as interagBes entre os Atomos

{canhecidas como gau::;hel 1,82

3} para se interpretar ou racionalizar
as variag@es numéricas observadas deste sfeito. As variagfes das
interac@ies gauche nos confdrmeros sfo mais significativas qgquando
passanos do primeiro para o segurdo e deste para o terceiro membro
da =série homdlaoga, consedientemente as wvariac®es numéricas do
efelito alfa também sHo maiores. Nos membros que contém guatro ou
mals &Atomoes de carbono, tem-se considerado que nos conférmeros
destes ha pouco incremento nas interag@es gauche, em relagio aos
trés primeiros componentes da sgrie homdloga, consegisntemente
observa-se pouca variagio numérica no efeito alfa.

Na série homdloga H—CCHZDn-X tem-se constatado gue Dboas
correlag@es linsares sHo obltidas entre dadozs de deslocamentos
quimicos de 13C (alfad versus deslocamentos gquimicos de 1H Calfad,
quandé X s3Zo elementos do segundo periodc da tabela periddica
CC,N, O e F3 ou X & um halogénio (F, Cl, Br, IJ. Estes fatos foram
creditados a possivel dependéncia do efesito alfa com o ntmero de
pares de elétrons ac redor deo Atome substituinte. Para o caso

especifico dos halogénios surgiram diversas interpretag@es para



o
justificar estas correlagﬁesag’go’si

» em uma destas utilizou-se da
técnica fatorial, desdobrandoe-se o efeito alfa em trés parcelas:
ad uma primeira parcela constante para todos os halogénios,
atribuide ac efeito polar do halogénic em relagfo ac hidrogédnio;
b)Y uma outra parcela que cresce na proporgdo 1:2:3:4 para a série
do fldor ac iodo, atribuida 4 liberdade dos elétrons de valéncilia;

&3 uma Ultima parcela pouco significativa e menos definida do

gue as duas anteriores.
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Tabela 4 Valores médioz de efeito
substituintes presentes em
lineares.

Substituinte a
H o,0
F 70,8
1 31,58
Br 19.8
I -10.,5
CHg 8,1
CN 4,5
COCH 5 30,6
COLCH, 20,5
NICH,] 46, 4
NHCOCH ————
OH 48,1
C Hg 18,8
n-C,H, 16,0
n-C Hg 16,3
n=CgHyy T
Fh 22,8

a~ Dados na referégncia 58,
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1.2.3 Efeito Beta

Pode ser calculado de modo similar aoc descrito para o efeito
alfa, evidentemente o substituinte agora localiza—-se no carb?nc
adjacente ao Atomo de cafbomo alfa. Numericamente o efeito 5eta
situa-se, para a maioria dos compostos orgénicos, entre 6 e 11
ppm, todavia uma explicagio definitiva para este efeito ainda n3o
fol dada. Tem sido considerado gque supostamenite o efeito de
eletronegatividade residual e o efeito estéricoig devam Jovernar
oz valores observados nestes casos. A relagio snire polencial de
ienizagio & efeito beta fol verificada na série homdloga do metanco
ao n—pentan053’54. Embora seja possivel correlacionar estes dados,

nIo eztd bem esclarecida a natureza de tal correlag3o.

1.2.4 Efeito Gama

Numericamente o efeito gama varia na estre}ta faixa de -8 a
-1 ppm, itodavia sua importincia estid nas informagfies gue o mesmo
pode fornecer sobre a estersoquimica das moléculassa. C principal
componente deste efegito origina-se do &ngulo diedro estabelecido
pelos elixos da ligegBo CG*X =3 CB—C?. Alguns estudos demonstraram
que a magnitude do efeilo gama € funcio deste angulo, sendo que na

posic¥e antiperiplanar (isto &, a 18073 tem-se diminuida ac maximo

o efeito de blihdagema2 nuclear (confdérmero II Figura 162,



Figura 16: Equilibrio conf ormacional de cadelas

1-n-alquilsubtituidas.

A conmformagio gauche &  aquela onde o Anguleo diedro
estabelecido entre oz eixos cilitados acima & de aproximadamente 0%
Cconférmerc 12, HNesta posigfo, observa-se os malores wvalores de
blindagem, isto &, os malores wvalores numéricos (negativos) do
efeito gama. Esta blindagem no dtomo de carbono gama & creditada a
compressio gue o substituinte exerce sobre os hidrogénios gamaSG,
assim existe a possibilidade de ocorrer a polarizagfo da ligagSo
carbonoywhidrogenioy e como consediencia observa-se valores
numéricos maliores para os deslocamentos quimicos do carbono gama.
O wvalor do deslccamento guimico do carbono gama numa cadeia
ciclica saturada, onde h& uma maior restri¢dio energética para
mudangas conformacionals, chega a ter algumas unidades de ppm a
menos dJque uUm carbono que ocupe uma posigio correspondente numa
cadelia alifatica aberta. Este fate € creditado a estabilidade gue

o confédrmero anti fornsce a estrutura melecular, pois nesta

conformag@Eoe ndo existe interagio repulsiva estérica, observando-se

menores valores numéricos para o efeito gama-anti. © efeito

gama-anti, provocado por substituintes pertencentes ao segundo
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periodeo da Tabela Periddi ¢a, mostram um comportamento que foi
interpretade em fungfo da possibilidade de se estabelecer uma
interag®c hiperconjugativa entre os pares eletrdnicos livres do

hetercatomo <« om a densidade eletrédnica da ligagZo C mCY CFigura

3
17). HNas situagdes onde esta transmissZo de efeitos eletrdnicos &
mais intensa observa-se maiores valores numérices para o efeito
gama-anti, todavia quando os substituintes s3o elementos do
terceiro perioado da Tabela Periddica, como Gl ocu 5, obgerva-se uma
diminuic¢io sensivel no valor deste efeito. Este fato & ereditado a

maior dificuldade gue um Adtoms Jgrande tem em conjugar seus

elétrons livres com os orbitais 2sp2® do carbono.

Figura 17: Transferéncia hiperconjugativa de densidade de
carga dos elétrons nio ligantes do Atomo Z para o

carbono gama—-anti.
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1.2.5 Efeito Delta

O carbono delta (&2 é adjacente ac carbono gama (2, sendo o
efeito do substituinte sobre este carbono calculadeo de maneira
similar aos casos anteriofes. Em cadeias alif4ticas abertas .seu
valor & mui to peq-ueno, situandc;——se entre -0,5 a 0,5 .ppm. U modelo
de polarizagdo estérica usado para justificar o efeito gama de
blindagem  nuclear n3c pode ser aplicado agora, visto gque em
conf'érmeros  syn-axial de cadeias ciclicas (Figura 18), onde a
posigdo & similar ao caso anterior C(carbono 3, ha wuma

desblindagem do ntdcleo de 2,0 a 3,5 ppn.

s

{22

{s)}

Figura 18: Arranjos estruturais syn—-axial.

Em compostos de cadela aberta este efeito torna—-se
numericamente menor, pois a conformacio menos estivel € aguela que
posiciona o carbono delta e o substituinte X na forma syn-axial,
sende assim o efeitoc global de desblindagem resultante da

. ¢ ne ; .34
contribuicio dos diferentes confdérmeros possivels
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2 METODOS EMPIRICOS DE CALCULO DE DESLOCAMENTO QUIMICO DE 13C

2.1 Carbenos sp2 de Anéis Aromaticos

Z.1.1 Aditividade de Substituintes

Os walores de deslocamentos quimicos de carbonos sp?
pertencentes a anéis aromiticos podem ser calculados pela adig¢Xo
dos efeitos empiricos dos substituintes (ver Introdugio &
Cbhbjetivos Tabela 13 ao valor de 128,85 ppm (deslocamento quimico

des carbonos no benzenold, como € dado na equagiEo abail xo.

SCi= 128,58 + 24 (6]

Nesta equagfic &G ¢ o valor de deslocamento quimico do
carbono i do anel aromitico substituido e ZZi & o somaltdric dos
efeitos empiricos dos substituintes sobre este carbono. Este
metodo de calculo de deslocamentos guimicos de carbonos aromaticos
continua sende bastante utilizado e na verdade estes efeitos
empiricos dos substituintes devem incorporar a relagso eletrdnica
esou estérica que possivelmente existe entre os substituintes e os
carbonos do anel arom&tico. A seguir ¢ dado um exemplo de calculo

segundo este método.

8



Exempl o:

arcomaticos da p-toluidina,

Calculo dos

L 1
NH ,~ “CHg4

valores previstos

SC-2= 128,55 +

}

SC-3= 128,85

SC~4= 128,585 +

0,78 dJ(ipso
1,468 C(orto
13,81 (meta

15,18 {(para

Me + para
Me + meta
Me + orto

Me + ipso

NH

NH

NH

NH

2

p

it

H

i

deslocamentos quimicos dos carbonos

valores experim.
127,72 ppm 126,86 ppm
129,96 ppm 129,38 ppm
114,99 ppm 114,87 ppm

143,66 ppm 143,81 ppm

2.2 Carbonos sp2 de Cadeias AlifAticas

2.2.1 Mdtodo de Grant. & Paul

Neste método proposto por Grant e Pau18 no anco de 1984, s3Eo

considerados parametros que se referem a estrutura melecular para

o calcule do deslocamento quimico dos carbonos pertencentes a uma

cadeia alifatica linear ou.ramificada, de acordo com a Equagio 7.

&CCko= B + & A nk
n n

n

n=1

+ £ SkCjd> 173
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Nesta equagdo &6CLkD & o deslocaments guimico do carbono
k-ésimo, B & um valor constante para todas as moléculas alifaticas
-de cadeias lineares ou ramificadas CéCHu= 2,238 ppm), An e o
parameiro referente ao carbono da posigdo n, nkn & © ntmerc de
carbonos nesta posigdo n, Sk{j2 & a parcela referente a correcgio
feita em fungio das inleragles estéricas, o indice j refere-se ao
carbono adjacente ao carbono k-#simo. A seguir € dado um exemplaa

de aplicagio da Equag3io 7.

Exemplo: Cllculo empiricos do deslocamento quimico do carbono
metilico 1 do composto Z2-metil n-butano,

CHSm?HCszCHB

CH,
LSC_-l: B + Aa.i + AB.B + A:V + Sicg)
éﬂ_1= —2,38 + 9,09 + 9,40.28 — 2,48 —~ 1,12= 21,80 ppnm
Valor experimental éc~1z 21,80 ppm

Pode—-se considerar este método bastante satisfatdrio, visteo a
proximidade encontrada entre os valores de deslocamentos quimicos

calculados e determinados experimentalmente.
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2.2.2. Método do Efeito Global

Proposto por E’ittneras em 19838, considera-se que o valor de
deslocamente quimico de um carbono metilénico ¢ dado pela soma dos

efeitos alfa dos substituintes, de acordo com a Equagio 8.

éCHzx -2,30 + X o (8]

Nesta equaghBo éCH é& o valor empirico de deslocamento quimico

2
a ser determinado, -2,30 ¢ uma constante e Zaz ¢ a somatdria de
efeitos alfa. Este mnétodo tem a wvantagem de considerar cada

grupamento substituinte como uma entidade unitaria, n3oc como uma
zérie de fragmentos & portanto pode simplificar significativamente

previsio dos valores de deslocamentos quimicos de carbonos

i

metilénicos, desde que se tenha os valores de efeitos alfa para
cada um destes substituintes., A seguir ¢ dado um exemploas de

aplicagio da Eguag#o 8.

Exemplo: Calculo empiriceo do deslocamento gquimicoe do carbono

metilénico em posig8o 1 da N,N-dimetil -N-n-hexilamina,

CH 4CH ,CH,CH,CH CH, ~NUMeD

®c-17 %cH,” *NcMed " %n-Am
S = ~B.30+ 45,4+ 16,5= 60,60ppn.
o] = 60, 10ppm,

C~1 Experimental
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3 CORPELACKCO ENTRE DESLOCAMENTOS QUIMICOS E PARAMETROS ELETRONICOS

Podemos relacionar os valores de deslocamentos quimicos dos
carbonos pertencentes as metilas dos Ltolusnos p-substituidos (6C3
com alguns parametros eletrdnices dos substituintes CoI e aR).
Isto pode ser feito pele uso da Equagio 3.

5.= & + o _+p o [3]

cim © oci T P11 TPRR

Apesar de sua grande aceitagdc, esta equagio pode ainda ser

reformulada  para resultar em correlagdes mais precisas. Tal

reformul ag®o fornece a Equagfo 4, dada abaixo.

+ [pIGI+pROE}/C1“OE3 (41

O termo e & conhecido comoe demanda eletrdnica, considerado
coma sends um reflexo da interagifo eletrdnica Cindugdo esou
conjugacieo) gque pode ser estabelecida entre o substituinte no anel

aromatico & o grupamento metlila, no caso de tratarmos de toluenos

p-substitul dos.
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4 PARAMETROZ FISTCO-QUIMICOS

4.1 Efeito da Eletronegatividade de Grupos Cakj

A origiem deste =feito estd na diferenga de eletronegatividade
existente entre o substituinte e o carbon037, ligados através de
uma ligagEo sigma. Este efeito & transmitido pela estrutura

: . . 38,37
molecular, possivelmente por sucessivas polarizagSes

das,
ligagic sigma C-C, C-X sendo que a intensidade da transmiss3o de
polarizagio decai de atome para Aatomo. A maicor parte da
transferéncia de densidade eletrénica occorre entre o substituinte
e © carbonc aoc qual ests diretamente ligado Ccarbono 12, sendo por
issoe consideradas intera¢Bes a curtas distincias. Calculos
tedricos, ao nivel STO-36 realizados por Tcpsom37'4o, forneceram
dadozs de populagbes eletrdnicas em cadeias 1 ~halo-~substituidas.
Neste estudo fol possivel constatar que existe pouca transmiss3o
do efeito de elestronegetividade além do carbone 1.

YViarios métédog tem sido propOSLOSB? para se gquantificar o
parametro referente a eletronegatividade de grupos levando-se eom
conta cargas, hibridizacio e potencial co§alente de fronteira,
contudo todos estes métodos mostram-se ainda relativamente

limitades, Taft e col_41>48,40

fizeram uso de calculos ab initio
aos nivels STO-3G, 4-31G = 6—316*//6—316* e encontraram que os
valores de eletronegatividade de grupos podem ser relacionados com
a densidade de carga eletrdnica ao redor do aAtome de hidrogénio.

Nestes calculeos foram consideradas as variagSes na densidade

eletrénica zo redor do hidreogénio quandoe se substitui um dtomo de
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H no H, por wum substituinte X, formando a molécula HX, como ¢ dado

abal Xo.

Os valores da eletronegatividade de grupos determinados por

Taf't Caxb for-am caleul ados segundo a Equagfo 9.

= 1—. [2]

" T T IMHx)

Al gumas propriedades fisicas correlacinam-se bem <com  os
parametros de eletronegatividade de grupo$4i Cox), toedavia a
maioria de oubtras correlag®es envelvem outros efeitos, além da
el etronegatividade propriamente dita. Na Tabel a g estio

relacionados valores de 02 para alguns atomos e grupos.

Tabela B: Efeito de eletronegatividade de gruposa Caxb

Substituinte o Substituinte o

X X
H 0,0 NCCH 2, 0,24
F G, B2 NHCOCHa
Ci O, =24 CH 0,43
Br , CoHg 0,17
I n~C3H7
CHa 0,17 nuCuHs
CN 0,31 -ﬁ“CSHii
COCH, C,14 Ph
CO,CH, 0,19

a~ Dados nas referéncias 41, 42 e 40
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4.2 Efgito de Ressonincia Cdé)

Este efeito tem como origem a conjugagic dos eléirons n3o
compartilhados {(ou orbitais) dos substituintes gue apreéesentem
. . ; | T . 37,38
simetria com os orbitals dos elétrons "pi" do anel aromatico .
A conjugagBo assim  estabelecida permite a estabilizagdo da
molécula, sendo que a transferdncia destes elétrons pode resultar
em aumento ou diminui¢gio de densidade eletrénica em algumas
posi¢Bes do anel benzénico substituido, em relagfo &4 molécula de

benzence nioc substitulido. S8c conhecidos indmeros exemplos destas

ituagBes & a especlroscopia de RKMN Lem se mostrade um excelente

L]

método experimental para confirma-las.

Além da conjugac8c citada no paragrafo anterior, um tipo de
Lransferéncia de elétrons do substituinte para o anel e vice-versa
nos casos de grupos gue niEo possuem pares de elétrons livres <com
os  orbitais "pi" do  anel aromatico. Noestes casos temfse a
hiperconjugagio e exenplos classicos destas situagdes sHo dadas
pelos grupos CHy e CF,, a simetria da ligag8o sigma C-H ou C-F &
adequada para a conjugagio com os 2 elétrons "piY  do  anel
aromaticogﬁ.

A guantificagio do grau de conjugagldo, ou efeito de
ressohiancia, de um grupe em um anel benzénico dissubstituido
depende da magnitude da perturbagfo na distribuig¢gfo de densidade

eletrdnica causado por um dos substituintes nos carbonos do anel

aromatico. Como a guantificagio de tal efeite & uma tarefa

trabal hosa, tem—se oncontradeo dificuldade em se Jdimensionar o
. . 432

efeito de ressonancia nestes casos’ . Para benzenos
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monossubst i tuldos existe uma relagfo mals simples entre o tipo de
substituinte e o seu gfau de ressonancia com o anel aromético43.
Esta afirmagio tem sido fundamentada nas boas correlac®es lineares
obtidas entre dados de deslocamentos quimicos dos carbonos para
CCPD versus densidade de carga "pi" (Fig. 8. A Tabela B relaciona
valores de efeitos de ressonancia CURD calculados e determinados
experimentalmente através de dados de déslocamentos quimicos de

. , K 2
13Cp en benzZenos monossubstxtu;dosg’4 .

Co.2 de substituintes,

Tabela &: Efeito de ressonénciaa P

Substituinte “h Substituinte s
H 0,0 NCCH I ~-0,864
F -0,25 NHCCCH

1 -0,17 OH -0, 38
Br -0,186 CoHg -0,07
-I -0,12 n-C_H, -0,07
CH -0,08 n-C,Hg

CH G,10 n-CcH, ,

COCH, 0,17 Ph -0,07
CO,CH,, 0,16

a— Dados

nas referéncias

3, 43, B
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Tansidads de gavgn elefmimics “Pi*

Figura 8: Correlagfo entre deslocamentos quimicos do

Cpn) sobre este carbono.

4.3 Efeito Polar ¢ Indulive do Substituinte, Segundo Tafl Co'*, o

]

4

eletrdnica

i

carbono

T

I)

Tafté determinou constantes de velocidades para reagSes de

hidrélise em melo Acido @ alcalino para ésteres de Acido acéblico

substituide (k) e n¥o subtituido ikQD. A partir destes dados, Taft

*
propds o parametiro o para representar

efeite indutive., Estes pardmetros mestram estar

acordoe com a EguacHo 10.

»
o1 0,849, ¢ [ XCH R [10]

o efeito polar ¢ o

I

para o©

relacionados de

Estas reag¢des de hidrdlise mostravam uma dependéncia muito

maior na constante de wvelocidade,

gquando a mesma era realizada em melo béasico.

diferengas observadas foram

creditadas
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Desta forma,

efeito

polar

em fungido dos substituntes,

as

dos



substituintes Ca*}, de acordo com a Equagfo 11,

k3

o= 0,181. [loglksk D, — loglksk D 1 (111
4] o a

b

Nesta equagﬁb 0,181 ¢ uma constante utilizada para colocar o
parametro o na mesma escala dos parametros de Hammeti, k & a
ronstante de velocidade de hidrélise de deriwvados de acetaLGS{ kd
Vé a constante de velocidade de hidrdlise do éster acelato de etila
nEo substituido & o5 indices b & a representam se as reag¢des foram
realizadas &em meic bisice ou Acido, respectivamente. A porglo
Ck/ko)b fol considerada come sendoe uma medida de efelitlos
estéricos, polarez e de ressonancia, Ck/koba fol considerada como
sendo uma medida de efeitos estéricos.

Taft admitiu algumas situagBes para poder interpretar estes
dados cingticos de hidrélise48: 12 A energia do complexo ativado
+

+
ne estado de transigfo, AG , pode ser dada come a soma da

contribuicfo do efeito polar, estérico e de ressonéncia; 23 A

;
constante referente aoc efeito polar & maior em meice alcalino; 3D
O efeitos de ressonfincia Ca?) e estérico CES) sEo O mneEsSmos,
i ndependentemente se a reagio fol realizada em meioc acido ou
basico,

Na Tabela 7 siHo compilados valores de oy Cmais disponiveis na

k3
literatura do que ¢ 2 para alguns atomos e grupos.
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Tabela 7: Efeito indutivo de Taft?® Co.d para substituintes.

I
Subpstituinte 9y Substituinte Oy
'H 0,0 NCCH,D 0,08
5 0,80 NHCOCH3
C1 0,48 OH | 0,27
Br 0,44 CoHe -0, 05
I A 0,39 n~C Hy ~0, 08
CH4 ~G, 05 n-C,Hg -0, 06
CN G, 58 n-CH,
COCH 4 0,28 Ph G,1C
COLCH, 0,30

a— Dados nas referéncias 495, 39, 83, B e 27.

4.4 Efeito Polar Localizado do Substituinte, segudo Charton (aL)

A combinagio de efeitos devidos a eletronegatividade Co 2 e
an efeito de campo eléirico Co?J dos Substituintes, leva a
obtengio do chamado efelito eleétrico localizado45. Varios autores
tentaram definir uma escala adequada de parametro para este
efeito, mas foi Charton, ao estudar pka de derivados de Acido

acético e derivados de quinuclidina, gque o definiu com sucesso, de

acordo com a Egquacio 12,



Nesta eguagio ¢ & o parameitroe referente ao efeito polar

L
localizado do substituinte, Apka & a wvariagio no pka do composto

substituido em relacfo ao composto n¥o subtituido e 1,868 &€ uma

constante gue converte os valores de o

L ne mesma escala de valores

dos parametros de Hammett. A grande vantagem desta equagdo reside

no fato de se poder determinar com relativa simplicidade os
48

valores de pka » para os mals diversos compostos, entretanto a
presenga de pontes de hidrogenio intramoleculares, pares de
elétrons owu grupos valumosos pode dificultar a determinagio

destes valores. Boas correlacBes foram obtidas entre o paranetro

@ Versus algumas propriedades fisicas, tais como potencial de

ionizagio, deslocaments gquimico de iH e 19F e afinidade

eletrénica. Na Tabela 8 s5o dados alguns valores do parametro L

para varios atomos & Jgrupos.

Tabela B: Efeito polar localizade® (:O’Lj de Charton para

substituintes

Substituint < o Substituinte o

L L
H 0,0 NCCHGO 5 0,17
F 0,54 NHCOCH

c1 0,47  OH 0,24
Br 0,47  C,Hg -0, 01
I 0,40  n-CgH, -0, 01
CHg -0, 01 n-C,Hg -0, 01
CN 0,57  n-CgH,,

COCH, 0,30  Ph 0,12
CO,CH, 0,32

a—- Dados nas referéncias 45 e 37
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4.5 Efeito de Campo Eletrostatico, segundo Swain-Lupton (F,RD

Ao analisar cerca de guarenta valores de o’m =) o'p

Swain-Lupton demonstraram que as propriedades fisicas poderiam ser

>

descritas =egundo os parametros F (referente ao efeito de campod e
R (referente ao efeito ressonfncial) dos substituintes, de acorde

com a EBEquag®o 13.
o’= £ + rR = 1,3690m - O,B?Bap -0,008 [131

Nesta edquac8o £ e r representam a sensibilidade aos efeitos
de campo e de ressonacia, respectivanente, causados pelos
substitui ntes. Para sistemas alifi&ticos considera-se que o efeito
de resscnancia ¢ nule, conseglientemente a Equag3o 13 pode ser
simplificada a forma de o’= {F d(Equagdo 143. Neste caso o

parametro F & um reflexo direto da propriedade fisica considerada.
F= 1,'369{:vm - Q,B@:Sap - 0,002 [14]

A constante F de Swain-lLupton também foi determinada a partir

de valores de pka de Acidos benzéicos 3 ou 4 substituidos e Acidos

45

biciclal&. 2. &1 oct.ano-1~carboxilico-4—substitulidos ’ de acordo

com a Equagdo 19,

F= Apka [1B]



Hansch e col.
posicionar o=

Hammett, de acorde com a Equagio 16.

F= Apka~sl .65 [16]

introduziram o fator 1,85 na equagio acima para

valores de ¥ na escala de valores de parimetros de

Swain—Lupton consideraram gue exceto o efeito de ressonancia,

todos os

aelétrica

substituintes sfo dados na Tabela 3.

Tabel a

pure  ou

Efeito

indutiv047

a
de campo

supstituintes

Valores

mutros efeitos seriam decorrentes de efeiios de campo

doz efeitos de campo de

de Swain-Lupton C&FD par a

Substituinte F Substituinte F
H 0,0 NCCH,D o 0,10
F 0,43 NHCOCH 5

¢l O, 41 OH 0,29
Br 0,44 C H, -0,08
I 0, 40 n-C.H, -G, 08
CH 4 -0, 04 n-C g -0, 086
CN C,81 n—CeH, 4

COCH 0,32 Ph 0,08
CO,CH, 0,33

a— Dados nas referéncias 45 e 56,
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4.6 Efeito Indutive do Sstétituinte, segundoe Inamoto €O

O método empirico utilizado por Inamoto para ¢alcular48’4g

valores de eletronegatividade de grupos foi baseado no métodos de

Gordyle,BO’ de acordo com a Equagio 17.

- [O,31Cn +1d- 11 + 0,80 [17)

Corsi derands dadoz de raios covalentes de Pauling <r3,
obtidos atravées de espectroscopia de microondas e pelo usoe da
Fquagio 17, Wilmshurst recalculou os valores de eletronegatividade
de Jgrupos Cwa. Inamoto utilizou estes valores Cxw) na equagico 18
2 Ccom oS resultados obtidos para os n* mais o5 valores
determinados  para r  (segundoe a Equagio 180 recalcul ot a

eletronegatividade de Gordy, pelo uso da Equagdo 17.

ni= CN-PD + 2m YWE s ora (183

Xwa® Twp Xwa" Xyp

Nesta eguagio n* & o numero de elétronz de '}aléncia, N & o
Atmero de elétrons livres do 4tomo A na ligag3o covalente A-B, P
& o numero de elétrons de valéncia provenientes de B para se
estabelecer esta ligagfo, m € o nlmero de ligagB@es entre A e B,
Xya € Xygp =%o o3 valores de eletronesgatividade de Wilmshurst dos
Atomos A e B, respectivamente, s é o numero de contribuig¢gBes de

- s + —
ressonancia do tipo A——B ou A—B gue podem existir.
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L= [r  trg = 0,08 IxA+:{Bi ]rA/[rA+rBJ (211
Esta equagdo, conhecida come . equag3o de
&homaker-—gtevansm48, incorpora wvalores de r (do lado direito
destald det;erminadﬁs através de espectroscopia de microondas e
valores de eletronegatividade de Wilmshurst para os atomos. Os
indices A & B referem-se aos &tomos A e B, respectivamente.

Os wvalores recalculados para a eletronegatividade de grupos
foram designados por Inamoto de efeito indutive CO. A partir de
dados de ionicidade de ligag@es covalentes, carga nuclear aefetiva
=) moment.o de dipolo, Inamot048 também calculou ¢ e hoas
correlacdes foram encontradas entre este parametro (ou o par ametro
Al CAL= ;’}E - LH}J e os valores de constantes de acoplamento dos

hidrogénios trans de etilenos, e a eletronegatividade de grupos

48,41, 42,37

Ccfx') de Taft e também versus varios paranetros tais

<
L4

O o ,
TOMS Iy, m’ o’p,am ap. Inamoto observou boa correlacdo entre Ad

& o Cr= (,985: ntimero de dados igual a dezd & propds gue este
resuliade seria um reflexo direto do cardter essencialmente de

campo elétrico do parametro indutivo CO. Alguns valores do

parametro { sdc dados na Tabela 10.
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Tabel & 10: Efelto indutlivo de Inamoto® CAD para substituntes

Substituinte = Al Substituinte AL
H 0,0 NCCHD 0,48
F 1,10 NHCOCH ,

cl 0,37 OH 0,79
Br 0,32 CHg 0,14
I o 0,18 n-CgH, 0,15
CH, 0,14 n-C,Hg

CN 0,61 n-CgH, ,

COCH 4 0,39 Ph 0,29
COCH 0,37

a— Dados na referéncia 48

4.7 Efeito Indutiveo, segundo Krnorr Coi)

Knorr estudou o5 wvalores das constantes de acoplamento 2J H-H

através da espectroscopia de EMN de prdtons geminais &1m

51
‘ &) . . .
olefinas™ . A partir destes dados Knorr conclulu que a transmissio

D

dos efeites, que governam este acoplamento, deve ser puramente de

) . . , _ J
natureza indutiva e assim sugeriu © parametro OI’

praticamente transmitido pélas ligag@es sigma. A n3o depend&ncia

que seriasa ento

do referido acoplamentc com o =sistema pi baseocu-se nos dados por
ele conseguidos. Escolhendo adequadamente oz substituintes, Knorr
determinou gue o parimeiro dg poderia ser descrite como & dado na
Equag&io 20.
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o= O0,180A2] H-H] (20]

J
I

Nesta equagfc A2 H-H & a diferenga entre os wvalores de
constantes de acoplamehto 273 H-H geminals de etilenos
monossubstituidos ¢ o valor base de 2] H-H no stilenc. Correlagfes

N J .

do parametro oi versus outros parametros, tals como ap, F, o e aI
ou dados de equilibrio Adcido-base e potenciais de icnizaglo, tem

demenstrado resultados pouco satizsfatdrios. Valores de parémetros

ag =Fo compillados na Tabela 11.

Tabela 11: Efeito indutive® de Knorr Caf) para substituintes

Substituinte af Substituinte dg
H o,0 NCCHGO 0,35
F 0,24 NHCOCH 4

C1 0,58 OH 0,863
Br 0,63  C,Hg 0,07
I C,54 n-CaHy 0,03
CH, 0,08 n-C,Hg 0,03
CN | O,z2z n—CgH,

COCH, G,18 Ph G, 20
COL,CH, G,08

a— Dados na referéncia 51

46




APRESENTACAQ o DISCUSSAC dos RESULTADOS

1. Sintese dos Compostos

Foram sintetizados dois tipos de compostos contendo um grupo

fenila p-dissubstituido: p-teluenos e p-bromo-n-alquilbenzenos.

1.1 Sintese dos Toluenos p-Substituidos

Foram utilizados como reagentes de partida na preparagio dos
derivados contendo fldor Citem D.1 da parte experimentalld, cloro
(5. 2, bromo (5 33, iod§ (5.4, ciano (5.5) e hidroxila (5.203, a
p-toluidina, o© 4cido cloridrico e o nitrito de sddio. A
p-toluidina em presenga de Acido nitroso (formado pela reagdoc do
Adcido cloridrico com o nitrito de sddied, forma um sal de diazédnio
fEsquema 12, gque devido a sua instabilidade, foi preparado e
mantido gelado entre O = 5°¢.

No caso especifico da preparagio do p-fldortcoluenc, tratou-se
inicialmente © lflon p-teoluildiazdénico agquoso com uma solugdo de
tetrafldorborato de sédio. O sal formado nesta reagio,
tetraflorborato de p-teoluildiazénic (Esquema 23, {ol aquecido ate
SUA decomposi¢io {reagdo de SbhiemanﬁBOD, formando o

p-fluortolueno (5.1) com rendimento satisfatério.
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1. 2 HCNO

H +
14 ~H
3. Ar "*P;J—Nzo —_—— Ar ;N—NEO
H H
tautom.
4. Armﬁ*NﬁO e — Ar —N=N-0-H
————ry
H
HY +
5. Ar ~MN=N-0O-H ——mmm Ar—-NsN + H_,O

Ezquema 1: Formagio do fon arildiazdni 055

+ - ‘ + -
CHs”‘@_N'z + BRy > CH3”<O> —Nz BF,

4 —_ )
CHS—(Q}—-NZ BF, ~ > CH3~—<O)—F’ + BF, + Ng

Esguema 2Z: Formag3io e pirdlise do tetrafldorborato de

p~toluildiazdénio.
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&  prcl orotolueno €S, 22, o p-bromotoluene (B, 33 =] a
p-tolunitrila (5. 5D foram preparados pela  reagido do fon
p~toluildiazénio com o correspondente halogeneto cuproso Creagdo
de Sandmeyerﬁﬂ} Esquema 3>. O halogeneto cuprosc fol preparado
momentos antes de seu emprego para Se evitar a presenga de cobre
no estado de oxidacXZo IT. Nenhum problema relevante foi encontrado
nestas prepara¢des, contude no caso da p-tolunitrila foi tomado
cuidado especial na manipulag¢iZo de sals de claneto devido a sua

alta toxidez.

CH5«<::>m¢qz+x~ + CuX ey ¢H3_<i:> + N, + CuX,
@ e @

Ezgquema 3: Mecanismo para a reacfo de Sandmeyer$1

A preparagfo e purificagfio do p-iodotelueno (85.4) e p-cresol
(5.203 nio forneceram fatos gque meregam ser enfatizados, e em
ambos o3 c<casos sSeguiu-se o procedimentoe  descrite na  parte

experimental , conseguindo-se rendimentos satisfatdrios.

Na prepara¢fo do Acido p-metilbenzdico (5.6) utilizou-se da
reacdo de hidrélise, catalizada por base, da p—tolunitrilasa

(5.58), dada no Esquema 4.
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CH:—@*CN M < - R CHs"@—C%H * NHg

Ezquema 4: Hidrélise da p=tolunitrila em meio basico.

A util izacHe do etancl nesta reagfo tem como cbjetivo reduzir
a2 possibilidade de perda da p-tolunitrila por vaporizagHo.
Adicionou-se Acido cloridrico em excesso na solugdoc em gue foi
formado o Acido p-metilbenzdico, para evitar perdas deste por

neutralizagZo incompleta.

A esterificagfio do acido pr-metilbenzdico (5.8) fol realizada
com metancol e quantidade catalitica de adcido sulfdrico conc.
CEzquema 52, sendo o p-metilbenzoato de metila (5.7 cobtido com
rendimento abaixo do esperado, Una forma de aumentar este
rendimento seria pela adi¢Z%o de uma proporgdo ainda maior de
metaraolga, deslocands © equilibric abaixo para a direita, ou
atraves da remogio da Agua formada como mistura azeotrdpica com

benzeno.

N HQSO“
CH;;“(Q)—COZH +  CH,CH - + CH3‘<O>“C‘32CH3 + HO

Ezquema 5: Preparagfo do p-metilbenzoato de metila.
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Na metilagdo da p-toluidina, para a obtengZo do produto

N.,N-dimetil ado (5.212, usou-se como reagentes o borchidreto de

sédio, acido sulflrico e formaldeido C(Esquema 62, todavia o
rendimento ocbhtide foi muito abaixe do val or obtlido na
literatur 363. Este fato pode ser creditado a elevagio . da

temperatura do meio reacional acima do wvalor miximo recomendado,
durante a adigd3o do borohidreto de séddio com a p-toluidina ao

formaldeido.

H.,S0 —
- - 2 b -
CHa— () —MH, + HaCO + NaBH, ——— cHy—(()-NceHd,

Esquema 6: Metilag3o de p-toluidina com NaBH, e H,CO, em

meio Acidao.

Nas preparagfes do p-metilanisol (5.2822, p-metilacetanilida
(5. 230 & p-toluenossul fonato de saddio (8. 24D dadas no Esquema 7,
utilizou-ge procedimentos experimentais relativamente simples e

com rendimentos satisfatdrios.



’ CH.LI - NaOH
o @ Ly G

CCH,CO0 O
o @)t L o Qe

g 13 H_ SO -
2 1 S 7,
CHs“(O) H = yaon CHa @ S04 Na

Ezquema 7! Obtengfo do p—metilanisocl, N-acstil-p-toluidina <

p-toluenossul fonato de sédio.

1.2 Sintese doz p-Bromo-n—algullbenzenos

Foram sintetizados alguns compostos intermediarios da rota de
preparagic dos p-bromo-p-alguilbenzencos, O bromobenzeno (produto
de partida, 5.8 foi obtido pela reagfo de bromagio do benzeno

{Esquema 8}, com rendimento muito bom,

Os cloretos de n-butirila ¢ n-valeroila foram preparados péla
reaci3o dos respectivos Acidos carboxilicos com o cloreto de
tionila. Esta reagZo ¢ sensivel A umidade, portanto tomou-se o
cuidado de minimizar este fator aoc miximo.

Qutra zsérie de intermediArios preparados - foram as



p-bromofeni 1 -n-alquilcetonas C(numeros 5.10, 5.12, 5.15 e 5.187.
Todas estas= cetonas, por sua vez, foram obtidas pela reagfio do
bromobenzeno (5.89) com os cloretos de acido adequados, segundo a

acilag®o de Friedel —-Crai‘tsb4 dada no Esquema 9.

(6} + Br, By - @——Br + HBr

Esquema 8: BromagZo do benzeno em presenca de piridina,
O O
1 J4;
rR--C-0OH + SOCL 5 ey rR-C-C1 + 30, + HCI
O 0
H i
() + a-er ASa ., s ()R o+ H

Esmguema 9 Preparasfo das p-bromofenil n-alquilcetonas por

acilacdo de Friedel-Crafts do bromobenzeno.

Foi empregado como 4acido de Lewis o© cloreto de aluminio
CALCL D, e devide a sensibilidade desta rea¢foc a umidade tomou-se

o cuidado de minimizar este fator pelo uso de vidraria e reagentes

SeCOs.,

A partir da redugfo destes compostos carbonilados, foi
possivel obter o p-bromo-n-alquilbenzenos. Deve-se ressaltar
entretants gue inicialmente utilizou-se o método de redugio de

carbonilas de Clemmensenloa, que emprega um amalgama de Zn numa
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sclugio de #&cido cloridrico Cdetalhes deste procedimento na Parte
Experimental), tedavia o produto esperado nZo foi obtido.

0O meteodo de Welf-Kischner CEsquema 100, meodificado por
Huan-MinloneS, fol capaz de fornecer os produtos de interesse para
este trabalﬁo_ Fei empregado além do composto carbonilado a'ser
raeduzido, =olugio de hidrato Ae hidrazina, hidréxido de =6dio e
dietilenoglicol Ceste ultlimo composto & que Jjustifica a
modificacdo feita por Huan—-Minlond, gques s8o refluxados por wvarias
horas.

H_N-NH,,

1. R,C=0 — R_C=N-NH_, + HJ0O

+OH
2. RQC=N_NH2 ————— R,CH-N=NH

R,CH-N=NH + OH ————— R,_CH-N=N + H,0

(33

- -N . H, 0 ~
4. R,CH-N=N 2 RCH 2= R,CH, + OH

Esquema 10: Raedugfio de carbonila pelo método de

Weol £ ~Kischner,

A seguir sfHo indicadas esquematicamente as rotas sintdticas,
as numerag¢ies dos procedimentos experimentais & as refer&ncias
consultadas em cada um dos compostos preparados (Esquemas 11-130,

e os rendimentos obtidos (Tabelas 12, 13 & 14D,
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CHg

5.23
HNCOCH 5
:P
CCHLC .07
CHzCOH
i ‘ NaBH HCl “NaNGO, . ¥= ¢CLCS. 23
H, B0, <H,CO ~ CuX CNES. B2
NCCHGO o NH, X
HC1 NalNQO, HC1 7NaNO, H, 350, ~NaNQ,
<
9,1 5.3 59532229g+
5. 20 8. 2=
F OH OCHg
Escguema 11: Cbhteng3ioc de alguns toluenos prsubstitulidos, a
partir da p-toluidina.
CH CHo + CH4
E+LOH-NaOH CH ,OH-H
- > >
s.g o 5.6 5.7
N E0,H CO,CHA,
CH, CH,
HoS0,,
NaOH - . 5. 24
H S04 Na
Esquema 12: Cblengfo de alguns toluenos p-substituidos, a

partir do toluenc e g—tolunitrilas
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8 Br Br
RC—Ci7AICE 5 N,Ho NaOH

» "y
r d

C HOCHLCH,Y L0

H | Q?G\R CH,~R

Br

R= CHg (5.103, n-CpHg ¢5.12), n-ggH, (5.183, n-gHy €5.18
{nas cetonasd.
R= CHj (5.112, n-C.oHg (5.132, n-CszHy (5,162, n-CyHg (5.19)

Cnos p-bromo-n-alqgullbenzenosy.

Esquerna 13: Obtengic de p-bromo-n-alquilbenzenos.
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Tabela 12: Numeracio, rendimento =)
experimental onde as preparages
estFo descritas.

CHG—@—Z
=z Numer o Rendimento Fag.
£ 5.1 52,0 X 122
Cl 3.2 57.2% 123
Br 8.3 82, 4% ied
I S. 4 82, 8% 125
CN 5.9 55, 7 126
OH 2. 20 855, 2% 138
COLH 5.8 B4, 7% 127
COCH, 5.7 4G, 0% 127
OCH o2z 7O, 3% 138
NHCOCH 5 S.23 B4, 8% 139
SO, Na© 5. 24 40, 3% 139
NCCH 2 o 5.21 =5, 0% 137
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Tabela 13: Numeragdo, rendimento & pagina

experimental onde as preparag¢es
estio descritas.
Br—(()}—x
¥ Numero Rendimento Pag.
H S.a 83,8% 130
CH, 5.3 59, 4% 124
= /;
CoHg S.11 B2, 6 131
n-Cat, 5.13 B0, 2% 132
n-C Hg 5168 B2, 4% 134
n-csHil Ro19 B, 8% 136
COCHs 5.10 B8, 2% 130
COC Mg Boiz SE,1% 132
COCgH, 5.19 63, 3% 132
COC Hg 3,18 Go, 34 138
Tabw=la  14: Numeragdo, rendimento = pagi

experimental onde as

est 3o descritas.

preparagfes

O
11
R—CCl
r Namer o Rendimento Pag.
n-C,H, 5.14 81,0% 133
n-C, Hg 5.17 62, 52 135
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2. Determinac¢io dos Fspectros de RMN

2.1 Espectros de EMN de 1H

Foram determinados de maneira usual, tendo como objetivo
principal a identificagfo de cada composto sintetizado. Os valores
experimentais dos deslocamentos gquimicos de 1H sHo dados nas
Tabelas 15, 168 e 18. 0s wvalores calculados usande os efeitos
empiricos dos substituintes (Tabela 17> foram também incluidos nas
Tabelas 1% e 16, Na Tabela 18 =sZHo apressntados os dadc?s da
literatura que auxiliaram na atribui¢fo dos sinais dos compostos
apresentados na Tabela 18, O fndice dos espectros de RMN de 1H &

dado na piagina 154,

2.2 Espectros de EMN de 13C

Também foram determinades de maneira usual, sendo as
condic®es instrumentais apresentadas na Parte Exp@r imental Cpp.
117 a 119> o os valores dos deslocamentos gquimicos de 13 nas
Tabelas 20 & 22, 0 indice de especiros de RMN de 130 ¢ dado na

pagina 154.
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3. Atribuig¢lio dos sinals nos espectros de RMN

2.1 Espectros de RMN de iy

Cs valores de deslocamentos quimicos de 24 foram atribuidos
com base nos saeguintes erité&rios: a2 val or numérico do
eslocamente cquimico; bd multiplicidade dos sinais; <3 intensidade
relativa dos sinais (integragBol; dd confronto c<com dados da
literatura.

Nos compostos estudados, toluenos p-substituidos e
prbromo-n-al quilbenzenos, fol possivel fazer-se a distingdo de
doizs tipos de prdétons: os pertencentes aos carbonos do anel
aromatice e oz pertencentes aos carbonos da cadeia 1inear
alifdtica. A regifo de ocorréncia doz prétons aromidticos fol de
5,82 a 7,7 ppm sedo gque os picos mostraram o formato tipico de um
azpeciro de segunda ordem. Os valores de deslocamentos quimicos
destes nicleos, determinados experimental mente, aproximaram~se bem
dos valores calculados (Tabkbela 18 e 162, segunde os efeitos
empiricos aditivos dos substituintes (Tabela 173 nos valores de

deslocamentos quimicos,
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Takela 1%:

Valoresz de deslocamentos gquimices de i aromaticos

de

dos tol uenos prsubstitulidos determi nados

experim@ntalm@ntea e preﬁistosb segundo dados

efeitos empiricos de substituintes.

3 2
=3 8

va H-2, 6% H-2,8" H-3,5 H-3,5
H™ 7,05 7,10 7,05 7,18
NH, 5,88 5,86 5,40 5,43
COCH4 7,13 7,19 7,73 7,82
CHg 6,95 7,01 8,85 7,01
F 5,02 7,08 6,75 &,83
1 7,03 7,04 7,18 7, a0
Br &, 80 5,97 7,30 7,40
I 5,88 6,84 7,88 7,58
N 7,20 7,21 7,580 7,45
COH 85,70 7,04 7,40 7,98
COLCH, 7,15 7,17 7,85 7,82
CH,CHy, 7,33 7,01 5,98 7,01
OH 5,88 5,86 &, 58 6,68
N{CHZ1 4 5,80 7,00 85,53 5,08
OCH 6,08 7,01 G, 66 5, 75

a- Em campo baixo relativo ao TMS, em CCL, esou CDAGL .

b- Valeorez calculados a partir dos dados da Tabela 3.

o~ H-4, &= 7,08 ppm
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Tabel 2 186:

Valores de deslocamentos gquimicos de 1H aromaticos

dos p-bromo-n~al quilbenzenos

a
experimsntalments

efeitos empiricos de substituintes.

, b
= previstos

determinados

segundo dados de

7, 7a
=
g =
P =

7,42

a- Em vampo baixoe relativeo ac TMS, em CCI1 esou CDCY .
154 " 3

b- Valores calculados a partir dos dados da Tabesla 17.

c—- H-4, &= 7,24 ppm.

d- m= multiplete de 7,1 a

7,5 ppm.
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. . . , a
Tabela 17: Valores de efeitos empiricos de substituintes® nos

deslocamentos quimicos de 1iH aromiticos.

Substituinte orto meta para
H 0,00 0,00 0,00
NH,, -0,75 -0, 24 -0, 863
CCCH, 0,64 0,03 ¢,3

CH, 0,17 -0,08 ~0,18
F -0, 30 -0, 02 -0, 22
Cl 0,02 -0, 06 -0, 44
Br 0,z2 -0,132 -3, 03
1 0, 40 -0,28 -0,03
N 0,27 O,11 0,3

COLH 0,80 0,14 o.2

CO,CH, 0,74 0,07 C,20
CH,CH, ~-0,19 -0,06 -0,18
CH -0, B0 ~0,14 -0, 4

NECH 1, -0, 80 -0,10 0,62
OCH, -0,43 -0, 08 -0, 37

a~- Dados da Ref. B87.

Os wvalores de deslocamentos gquimicos dos 1H alifaticos
Cgrupos n—alguilad dos p-bromo-n-alquilbenzenos sintetizados,
determinados experimentalmente (Tabela 18) em um especirédmetro de
300 MHz, também aproximaram-se bastgnte dos wvalores encontrados na

literatura67’68 para compostos semelhantes C(Tabela™ 19D. Foi
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possivel a identificag¢doc de cada grupo de prétons pertencentes a
cada um dos carbonos da cadeia alifiatica devido ao poder de
resolucio do espectrdmetro de 300 MHz.

As discussfes que tratam dos efeilos dos substituintes nos
valores de deslocamentos guimicos de 13C da cadeia alifatica é do
anel aromatico sZo dadas nos paragrafos posteriores Citem 3.2.
Estas tambem sHo qualitativamente wvalidas na interpretagcHo dos

dados de deslocamentos gquimicos de 1H.

Tabela 18: Deslocamentos quimicosa de 14 da cadeia alifitica

dos deriwvados de bromobenzeno.

2 3
4 w 7 8 9 L0 14
Br—{{) ) “CH;—CH,—CH,—CH,—CH3

a5 s \R.r
COMPOSTOS DESLOCAMENTOS QUIMICCS Cppmd
R H-7 H-8 H-g H-10 H-11
CHg 2,23
CHg 2,54 1,18
n-CHo, 2,57 1,61 0,93
n-C,Hg . 2,51 1,54 1,32 0,90
n-CgHy 2,53 1,57 1,30 1,30 0,88

a- Em campo baixo relativo ao TMS, em CCl, esou CDCl,.
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Para =feito de comparagioc com o= dados da Tabela 18, s3o
apresentados na Tabela 19 valores de deslocamentos quimicos de 1H

encontrados na literatura, de alguns compostos smemelhantes,

Tabela 19: Deslocamentos quimicosa de 1H dos hidrogénios
ligados a carbonos sp2, para alguns compostos

alifiaticos e arométicosb

COMPOSTOS DESLOCAMENTOS QUIMICOS Cppmd
H-o H-3 H-¥

Metano 0,23

Etano 0,88 0,86

Prapano 0,.= 1,33 0,93

Metilbenzeno =,35

Etilbenzeno =,583 1,21

n-Propilbenzeno 2,59 1,68 o,

a~ Em campo baixo relativo ac TMS, em CCl, esou CDC13.

bE—- Dades da=s Ref. 87 e 68
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3.2 Espectros de RMN de 13g

Os valores de deslocamentos guimicos de 13C foram atribuidos
com base nos Tgguintes critérios: ad valor numérico do
deslocament o guimico; b) nmultiplicidade dos sinais; <2 intensidade
dos sinais;: <) cenfronto com dados da literatura; &) aditividade
de efeitos de substituintes; 2 tipos de sinais obltidos nos
experimentos DEPT.

Come nos prétons, ol possivel separar os  deslocamentos
quimicos dos carbonos em dols grupos distintos: os dog carbonos
vque congtituem o anel arom&tico e os dos carbonos gque congtituem a
cadeia alifatica normal saturada.

Calculos da quimica gidntica tem demonstrado QUE o valor do
deslocamento gquimico de um atomoe de carbone ¢ @ sensivelmsanie
afetado pela nmudanga da densidade eleblrdnica nucjear54. Nos
toluenos psubstituidos estudados estfo presentes basicamente dois
tipos de substituintes: os doadores de densidade eletirdnica (NH,,
NM&Z, OH, etc.) & os aceplores de densidade eletrédnica (CN, COZH,
etc. . Torna—-se conveniente considerar os deols tipos fundamentais
de interag®es elelrdnicas entre estes, & a nuvem de elétrons “'pi"

do anel aromatico.

y el Al VAl
| 1l ] !
CH, CH, CH, CH,

Esquema 14: Formas mesoméricas de toluenos p-substituidos por

grupos doadores de densidade eletrdnica.
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Y Y Y Y
| Il i il
-+ +
D s Gy -
CHg | CH, CHg, CH,

Esquema 15: Formas mesoméricas de toluenos p-substituidos por

grupos aceptores de densidade eletrdnica.

A= formas mesomericas no Esquema 14 evidenciam o fato de que
para as posi¢@es 1, 3 = © ha um enriquecimento da densidade de
huvem eletrdénica  ao redor destes carbonos, consegientemente
pode-se considerar que este fato esta de acordo com a diminuigEoe
dos valores de deslocamento quimico observada para estes carbonos,
em relagico ac tolueno (deslocamentos diamagnéeticosd. A mesma
justificatiwva pode ser dada para o aumento observado nos valores
de deslocamentos quimicos dos carbonos 1, 3 e 8 nos toluenos
p-szubstitul dos por grupes aceptores de densidade eletrénica, em
relacio ac tolueno (deslocamentos paramagnéticosd.

Az formas mesoméricas dos Esquemas 14 e 18 indicam gue n3o
deve ter havide nenhuma mudanga significativa na densidade da
nuvem eletrénica ao redor dos carbonos 2 e 6, como conseqgiencia
nenhuma variagio signif‘ica’tiva foli observada nos seus valores de
deslocamentos quimicos, em relagio aos mesmos carbonos do tolueno.

Numericamente, observou-se que os valores de deslocamentos
quimicos para os carbonos 4 foram os maiores para praticamente

para todos os compostos estudados, este fate foi creditado aos
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maiores valores de eletronégatividade dos substituintes em r@légﬁo
ac hidrogénio, come consequencia ha a polarizagio da ligacio sigma
carbone 4—substituinte, com o empobrecimento da nuvem eletrdnica
ao redor deste carbono.

E

[

L3 compilados na Tabela 20 os valores encontrados
experimental mente para o deslocamentos quimicos dos carbonos
aromaticos,

Foram atribuidos com relativa simplicidade os deslocamentos
ciuimicos dos carbonos das metilas dos toluenos p-substituidos,
vizsto gque & regifio no espectro de ressonincia onde estes aparecem
Caproximadamente de 19 a 22 ppm) & bem distinta da doz carbonos
aromaticos. O walcres de deslocamentos quimicos para estes

carbonog alifiticos se encontram na Tabsla 20.
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Tabela =20: Valores de deslocamentos quimicosa de 13C dos

carbonos aromaticos determinados experimental mente.

3 2

5 )
z c-1 c-2,86 c-32,5 -4 -7
H 137,03 127,90 128,69 125, 05 21,07
NH 1265, 56 129,38 114,87 143,81 20, 48
COCH, 134,84 128, 06 128,71 142,66 21,45
CHg4 133,79 128, 46 128, 46 133,79 20, 48
£ 132, 45 129,56 114,186 180,52 19,63
c1 134,45 129. 80 187,02 130, Q0 20,52
Br 136,09 130,88 130, 43 118,86 20, 65
1 137,32 131,14 137,16 20, 26 21,14
CN 143,12 129, 54 131,45 108,21 21,35
COLH 144, 46 129,82 130,54 128,82 21,585
COLCH, 142,78 128, 965 128, 40 127,56 21,14
OH 129, g8 129,92 118,21 152,50 20, 42
NCGHgl , 125,13 120,17 112,65 148,32 20,20
OCHS 119, 02 129, 67 113,61 129, 80 20,37
NHCOCH,, 133,77 120,28 120,10 133,71 20,86
S0, Na' 139,42 125, 28 123,71 142,11 20,65

3

a—- Em campo balxo relativo ao TMI, 2m CCl, esou CDCL ,.
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Os p-bromo-n-alquilbenzenos sintetizados serviram de base
para se avaliar o efeito da wvariagfo do tamanho da cadeia nos
valores de efeite alfa do grupo p-bromofenila. Os valores dos
deslocament os quimicos dos carbonos destes compostos s&Eo

apresentados na Tabela 1.

Tabela £1: Deslocamentos quimicosa de 13C dos derivados de.

Bromobenzeno.
2 3
1 w7 a8 b= | 10 a1
Br— ""'CH Q—CH ZWCH 2_CH2_CH3
B S " o ¥l
%

COMPOSTOS DESLOCAMENTOS QUIMICOS Cppmd
E C—1 C-2,6 'C~3,S C-4 C-7 -8 G2 C-10 G113
wC83 114, 41 131,47 130,88 136,458 20,77
~CQHS 119,87 131,50 120,60 142,86 28,287 15,42
n—C3H7 119,77 131,82 130,19 141,12 37,38 24,206 13,59
h-CuHs 119,70 131,33 120,21 141,47 35,03 33,41 22,18 13,87
n*CSH11 119,24 131,23 130,14 141,72 38,32 31,38 31,00 22,21 14,00

a- Em campo baixo relativo ac TMS, em CCl, esocu CDCl,.

L

Nos= p-bremo-n-alguilbenzenos atribuiremos para cada composto

os valores de deslocamentos quimicos dos carbonos da cadeia
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alifatica, sendo os ei‘eit,és empiricos a, 3, ¥, & e g dados na
Tabela 22.

No p-bromotolueno (5.3), obteve-se o valor de 20,77 ppm para
o carbone da metila, que & um reflexo direto do efeito alfa (22,8
ppm) do grupc fenila sobre este carbone (ver pp 84 a 87). No
p-bromo-etilbenzeno (5.110, atribuiu-se os valores dé 28,27 ppm e
19,42 ppm para os carbonos 7 e 8, respectivamente., O aumento no
valor do deslocamentoe quimico para © carbone metilénico (C-72
deste composto, em relagfo ao mesmo carbono -nc:: p-bromotol ueno, =se
deve A soma dos efeitos alfa do grupo fenila e da metila (9,0
ppm). No carbone metilico (CG-8 tem-se essencialmente o efeito
beta do grupo fenila (8,71 ppmd, numericamente menor dque o efeitoe
alfa.

Ao p-brome-n-propilbenzena (5.132 atribuiu-se oS valores de
37,38 ppm, 24,26 ppm e 13,59 ppm para oS carbonos 7, 8 e 9,
respectivamente. Novamente atribuiu-se el maior val or de
deslocaments quimico, 37,38 ppm, ac carbone 7 em decorréncia da

oma dos efeitos alfa causados pelos grupos fenila e etila (18,85

i

ppmd. Para o carbonc 8 tem-se agora um valor de deslocamento
quimice maior neste composto do que no p-bromo-etilbenzeno, em
funcio da existéncia deo efeito alfa causado pela metila terminal
Cecarbone 9). Para o carbone 8 tem—se o menor valor de deslocamento
quimice em fungio do efeito p gauche (-2,8 ppmd de blindagem
nuclear causado pelo grupo fenila

No p-~bromo-n-butilbenzeno (5.163 atribuiu-se os valores de
deslocamentos quimicos 35,03 ppm, 33,41 ppm, 22,15 ppm e 13,87 ppm

para os carbonos 7, 8, 8 e 10, respectivamente. Para o carbono 7
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deste composto tem-se a soma dos efeitos alfa dos grupos fenila e
n-propila. Como o efeiteo alfa do fragmento n-propila Ci6,1 ppmd> &
aproximadamente 2,4 ppm menor que o efeito alfa do fragmento etila
18,5 ppmd , observou-se um decréscimo desta ordem no valor do
deslocament. o gquimico do carbono 7 deste composto em relaqﬁﬁ a0
MESMo carbonoe no E—bromo—g—propilbenzeno,

O carbons 8 deste composto apresentou um aumento no valor de
deslocamento quimico, comparado ao composto anterior, devido ao
maior efeito alfa da etila em relacZfo & metila. O carbono @ tem um
aumento no wvalor de deglocémento gquimico pela existéncia do efeito
alfa causado pela metila terminal Ccarbono 10), todavia tem-se
ainda operande neste carbono o efeito p gauche de blindagem
nuclear causade pelo grupo fenila. O carbono 10 por se encontrar
mais afastado do grupo fenila apresenta o menor valor de
deslocament.o quimicoe (efeito delta 0,2 ppml.

Acs carbonos 7, 8, @, 10 e 11 do p-bromo-n-amilbenzeno (5,180
foram atribuidos os valores 38,32 ppm, 31,38 ppm, 31,00 ppm, 22,51
PPm € 14,00 pPpm, respectivamente. Basicamente todas as
considerag®es feitas para as atribuig@es dos carbonos nos
compostos anteriores sXo novamente aplicadas neste caso. O carbono
7 sofre a soma dos efeitos alfa do grupe fenila e do fragmento
n-butila (16,5 ppmd, gque & numericamente bem préximo do efeito
alfa do fragmento n-propila. O carbone 8 tem um decréscimo no
valor de deslocamento gquimico gque pode ser justificado pela mesma
forma dada para o carbono 7 do p-bromo-n~butilbenzenc. Para os
carbonos 9, 10 e 11 do p-bromo-n-amilbenzence s3o usadas as mesmas

justificati vas dadas nas atribui¢Bes dos valores de deslocamentos
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quimicos dos carbonos s, 1| e 10, respectivamente, do

p-bromo-n-kutil benzeno.

Tabela 22: Efelitos empiricos dos- substituintes™ nos
deslocamentos quimicos de carbonos pertencentes

As cadeias alifiaticas lineares.

Substituinte Efeitos Empiricos em ppm

=1 3 ¥ & &
metila a,a 9,4 -2, 6 0,3 0,0
etila 18,8 5,8 e Q,4 0,1
n-propila 18,1 7,1 -=,2 0,4 0,1
n~butila 16,5 ! ~-2,1 0,3 0,1
fenila 22,9 9, 4 -2,8 0,2 0,0

a— Dados na Ref. BG,

73




4. CALCULOS EMPIRICOS DOS DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 123C

4.1 Carbonos =sp?2 pertencentes a anéis aromidlicos

4.1.1 Método da aditividade de efeitos empiricos

3 wanilores don denlovarenion cpuk ol oo aromaticon, THOvE
toluenos p—substituidos, foram determinados com base nos efeitos

empiricos dos substituintes de acordo com a Equagdo 6.

0Oz termos desta equacio tem o mesmnos significades dados na
pagina &8, A seguir sXo dados alguns exemplos dos cilculos
empregadas para a determinag¥o dos valores de deslocamentos
quimicos dos  carbonos aromaticos dos compostos  sintetizados,
utilizande os efeitos empiricos dos substituintes apresentados na

Tabela 1, gque & reapresentada a seguir para facilitar a consulta.
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Tabela 1: Valores de efeitos empiricos de substituintes®™ nos

dezslocamentos quimicos de 33C aromaticos.

Substituint e

ipso orto meta para
H 0,00 0,00 O, 00 0,00
NH, 18,2 -13,4 0,8 -10,0
COCH, 2.2 O,1 -0,1 4,4
CH 4 9,22 O, B6 0,11 -3,04
F 34,75 -12,97 1.88 ~-4,41
Cl 65,3 C.4 1,4 -1.,9
Br -5,8 3,2 1.6 -1.6
I -34,1 2,9 1.8 -1,1
CN -15,7 2.5 0,7 4.3
CoH =,1 1,8 +0,1 5,2
COCH, 2,0 1,2 -2,1 4,3
OH c5, S -12,8 1,35 ~7,40
NICH LT, 22,9 ~-19, 4 0,3 ~11,9
OCH 4 ~G, 43 -0, 08 -0, 37
a—~ Dados na referéncia 68,
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Composto: Telueno CZ=HD

éc_1= 188,38+ ipso CHS = 188,85+ @,22 = 137,72 ppm
écwa= 128,38+ orto CH, = 122,88+ 0,86 = 128,18 ppm
éc_3= 128,85+ meta CHy = 128,55~ 0,11 = 128,39 ppm
éCM4= 128,585+ para CHy = 128,8- 3,04 = 125,45 ppm

Composto: p-Toluidina (Z=NH/ O

5C_1:188,5+ ipso CHa+ para NH,= 128,8+ 8,22- 10,0= 127,72 ppm
éc_g=128,3+ orto CH3+ meta NH2= 128,58+ 0,686+ 0,8 129,806 ppm
ér—3:128’5+ meta CHa+ orto NH,= 128,%5- 0,11- 13,4= 178,39 ppm
5C_4x128,5+ para CHgo+ ipso NH,= 128,5- 3,04+ 18,8= 143,65 ppm

Oz wvalores de deslocamentos guimicos dos carbones aromaticos
Cde toluenos p-substituidos) caloulados por este método e os
deter mi mados experimentalmente se encontram compilados na Tabela

&3,
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Tabel & 23: Valores de deslocamentos quimicosa de  carbonos
aromaticos, em tolusnos p-substituidos, calculados
segundo e metodo aditividadeb e determinados

; c
experimental mente .

3 2

s &

7 c-1© c-1®  c-2,8% c-z2,6° ¢-3,8° c-3,8 -4 c- 4P

H 137,08 137,70 127,90 127,80 128,68 128,40 125,05 125,80
NH., 126,86 128,70 120,38 122,60 114,87 115,00 143,81 143,70
COCH, 142,66 142,10 128,06 127,70 128,71 128,51 134,84 134,40
CHa 133,70 134,66 128,46 127,60 128,46 120,08 133,79 134,72
F 132,45 133,28 129,56 129,38 114,16 115,43 160,52 180,25
cl 134,45 13%,80 128.90 129,20 187,92 128,50 130,80 131,80
Br 136,08 136,10 130,85 129,40 130,43 131,60 118,86 119,70
1 137,32 136,80 131,14 129,40 137,16 137,30 GO0,26 &1 ,40
N 143,12 142,00 129,54 128,50 131,45 132,00 109,21 109,80
CO,H 144,45 142,80 128,82 127,70 130,54 130,00 128,82 127,80
CO,CH, 142,76 142,00 127,56 127,70 128,66 120,60 127,56 127,50
O 12g. 92 130,30 129,92 129,15 115,21 115,60 152,80 182,40

NCCHZ2 125,13 126,20 128,17 128,70 112,88 113,00 148,32 148,00

a- Em campo baixo relativo ao TMS, em CCl,, esou CDCL 4.
Inspecionando os dados acima ¢ possivel verificar que

praticamente todos o©og valores previstos aproximaram-se bastante

dos deter minados experimental mente, OsS . erros relativos n3Io
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chegafam, na maioria doz casos, a 1%

A seguir & fornecida a Tabela 24, com o objetivo de se
avaliar as diferengas obhtidas entre os valores de deslocamentos
gquimicos determinados experimental mente = calcul ados pela

aditividade para os carbones aromaticos.

Tabela 24: VYValores diferenciais enire ol deslocamentos
gquimicos dos carbonos aromaticos determinados
experimentalmente e previstos atraves de calculos

. E
emplricos .

3 2
24 ({0 tcH,
= B

z AS C-1 AS C-2 AS C-3 AS C-4
H -0, 61 +0, 88 -0, 80 -0, 48
F -0, 84 +0,18 -1,87 +0, 27
Cl1 ~0, 30 +0,70 ~0. 53 -0, 38
Br -0, 01 +1, 45 -1,17 -G, 84
1 +0, 72 +1,74 -0,14 -1,14
CH, | ~0,87 +0,77 -0, 60 -0,63
CN +1,18 +1,08 -0,85 -0,59
COCH, +0, 44 +0, 36 +0, 20 +0, 36
COLCH, +1,80 ~0,14 ~1,04 +0,76
COLH +1,78 +2,12 +0, 54 +1,12
NH, -0,14 +0, 78 -0,13 +0,11
NCCH >,  -1,07 +0, 47 -0,18 +0, 32
NHCOCH,  +0,47 +1,28 ~0,20 +0, 51
OH -0,38 +0, 77 -0, 39 +0,10

a- Ad= Sc Experimental — &c Calculado.
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N¥o for am efetuados calculos empiricos para os deslcocamentos
quimicos dos carbonos aromiticos dos p-bromo-n-—alquilbenzenos,
porque n¥o se observa variag@es significativas nos seus valores
com a variag3o do numerc de Atomos de carbono da cadeia alifatica
CC-1: 119,24 a 119,77, etc; ver-Tabela 215

Com o objetivo de facilitar a visualizagdo destes resultados,
2¥e fornecidas a seguir figuras de correlac@es entre os valores de
deslocamentos quimicos calcul ados e determinados

experimental mente.
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Peslocasantos Quimicos Experimentais
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Daslocamentos Quinicos Experimentais

Correl &acio entre o deslocamentos quimicos caleculados e os

experimentals para o carbone 2 de toluenos p-substituides.
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4.2. Carbonmos sp? pertencentes as cadeias alifiticas lineares

Os deslocamentos quimicos dos carbones sp2 das cadelas
alifaticas, dos p—bromo-n—al quil benzenos, foram determinados
utilizando os efeitos empiricos do grupo fenila (Tabela 223, uma
vezr que o efeitos do grupe p-bromofenila n8o eram disponivels na
literatura.

O métado de calculo dos valores desses deslocamentos guimicos

& apresentadoe a seguir,

4.2.1 Método do «feito Global

Neste método fazemos uso da Equagdo 8.

&= ~2,30 + Zad [8]

Ci

O termos desta equacio tém o mesmoes zignificadoes dados na

pagina 31, A seguir s3o dadas as equagBes empregadas na

determinacio dos deslocamentos gquimicos dos carbonos alifaticos.
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Composto: p-bromotolusno

,
Brm<:::>—CH2—H

-bromo-etil benzeno

Bk—{ }—mH —CH

Composto:

Se7” % T CcH Cetansd
S o= BR.9 + 8,7
éc_?m 28,58 ppm

Seer wsep = 277 ppm

Conposta:

< yJHmuiJH

QC—V— éCd L propancd - a¢

S, .= 15,4 + 22,0

C = 28,3 ppm

éC—? exp.: 37,38 ppm

éC—Qz éCHSCpropano) M y¢

= -+ -
Sog™ 15,4 + (-2,

éC—Qz i2,9 ppm

écmg exp.= 13,58 ppm

85

pbromo-propi l benzeno

Seg” Py * éCHQCetanc)
5Cw8= S,4 + 5,7

5cm8= 15,1 ppm

6C~8 exp.= 15,42 ppm
éc—a: éCHZCpropano} * 3¢
S 5= 15,8 + 9,4

éc = 25,32 ppm

6C~8 exp.= 24,26 ppmn



Composto: p-bromo-—n-butilbenzeno

7 g 8 156
Br— () ) —CH;~CH ,~CH,-CH

Sc-7" ScH Cbutanod T %
Spp= 13,1 + 22,9

écu7z 36,0 ppm

6Lw7 exp = 35,03 ppm
Se-a éﬁHECbutanoj MRS
g™ 24.9 2.5

écmg= =, 4 ppm

5C~Q exp.z 22,15 ppm

Sc-8" ScH cbutanoy © Po
Sag™ 24,9 + 9,4
= =
5C~8 24,3 ppm
6C~8 exp.= 33,41 ppm
& = & + &
C-10 CH Cbutanod b
éc_iow 13,1 + 0,&
éc_10= 13.3 ppm
6C—10 exp.= 13,87 ppm

Composto: p-bromo-—n-pentilbenzenco

Ly éCHSCpentano) M a¢
56«?: 13,7 + 22,9
= 2
éC—? 5,5 ppm
= 5, 3

C-7 exp 35,32 ppm
éC”Qz 5CHRCpentano) M ?¢
éc_g= 34,8 -2,8
5c_g= 22,1 pPpem
Sc-a exp. T S1:00 PRU

7 3 g 10 11
Br— () )y —CH ;—CH ,—CH ,—CH ,—CH

c-g 6£H2Cp9htaﬁoj * ﬁ@

S ¥ 22,6 + 9,4

5C—8 exp.= 33,38 ppm

6C~1O: 5CH2CpentanoD * 6¢

5e_y o= B2,8 + 0,2

& 22,8 ppm

C-10"

10 oxp. = 22-51 ppm
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& = & % £

c-11 CH Cpentanc) @

éc_iim 13,7 + 0,0

éleim 13,7 ppm

CSC~—11 exp.: 14,00 ppm

Os val ores dos deslacamentos quimicos nos
p-bromo-n—alquilbenzenocs, calculados  por este método e oS

determinados experimentalmente, estXo compilados na Tabela 25,

Tabela £85; Valores de deslocamentos quimicos de %3¢
alifaticos dos p-bromo-n-alquilbsenzencs,
caleulados pelo método do efeito globala &

, . b
determinados experimentalmente .

R c-7? 7P cog® P cog® cg® 10 cm10P c-11® @-1a®
CH, 20,8 20,8

CHg 22,6 28,3 15,1 15,4

n-C,H, 38,3 37,4 25,3 24,3 12,9 12,6

n-C,Hg 36,0 35,0 34,3 33,4 22,4 22,2 13,3 13,9

n-CgH,, 36,6 35,3 32,0 31,4 32,1 31,0 22,8 22,8 13,7 14,0

A consideravel proximidade encontrada entre os  valores
determinados experimentalmente e calculados por este método,
confirma a utilidade do mesmo na previsio de ~valores de

deslocamentos guimicos de carbonos alifiticos. Com objetivo de
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facilitar & visualizagiFo dos resultados alcangados para estes
compostos, foram cofrelac:ionados nas figuras dadas a seguir Cpp 89
a 912 oz dados de deslocamentos quimicos dos carbonos 7, 8 é 9 Cda
Tabela acimad calculados pelo m&lodo do efeito globalk e

encontrados experimentalmente.
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Teslocamentias Quiwricos Expesimentais do C-7

Correlac¢io entre os deslaocamentos quimicos calculados e os

experimentais para o carbono 7 de p-bromo-n-alquilbenzenos,
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5. E=ztimativa dos Deslocamentos Quimicos a partir de

Parametros Eletréanicos

Uma maneira alternmativa par a estimar os valores dos
deslocament os quimicos dos carbones aromaticos seria a partir dos

parametros eletrdnicos dos substituintes de acordo com a Equagdo

3.

S.= 87 + o oy +t o o [3]

i i I™1 E7R

Oz termos desta equagio tem os mesmos significados dados na
pagina 17, A =eguir 30 dadas as correlagd@es obtidas para os

carbonos do  anel aromaticeo dos tolusnos p-substituidos (Tabela

2680
Tabela 2Z6: Correlagdes entre os deslocamentos quimicos dos
carbonos aromaticos® e parametiros eletrdnicos dos
gusbatituihtegb
3 2
SOE
5 B
Carb & R
ar bono i Fr Pp
1 134,44 5,26 14,89 G, 747
2,68 1es, 28 2,08 -1,80 0,540
2,8 127,72 2,18 23,23 0,778
4 133,99 -14,39 -4, 04 o, 397

a~ Dados da Tabela 20 (p. 8.

b- GI dados da Tabela 7 (p. 38, GR dados da Tabela 6 (p. 363.
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0Os dados da Tabela 26 indicam dque as correlagSes sZo
relativamente ruins ¢r < 0,83 e inclusive os valores de 6gé
obtidos, que corresponderiam aos deslocamentos quimicos do telueno
nio substitulde 2= H2 diferem razoavelmente dos valores
experimnentali s,

Agssim =senda, optou-se por nfEo calcular os deslocamentos
quimicos desses carbonos utilizando as correlag@es apresentadas na

Tabela 285.-
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6. DETERMINACAO DOS EFEITOS EMPIRICOS DOS GRUPOS FENILA p-SUBSTI TUIDOS

6.1 Efeito Alfa

B.1.1 Toluenos p-substituidos

Os wvalores do aefeito alfa dos grupamentos fenila

p-substituidos foram determinados a partir dos valores de

deslocament.os quimicos dos grupos metilas dos t.oluenos
p-substitui dos. Estes efeitos alfa estio listados na tabela
abai xo.
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Tabela =7: Valores do efeito alfa sobre a metila, de alguns

grupos fenila p-substitufdoes.

3 ]
COMPOSTOS EFEITO ALFA Cppmd>’P
P o Ao
H . 23,37 0,0
F 21,903 -1,44
¢l 2z, 83 -0,58
Br 22,08 -0, 42
1 23, 44 0,07
CH 22,78 ~0,80
o 23, 66 0,29
COCH 23,75 0,38
COLCH, 23, 44 0,07
CoH =3, 55 0,48
NH 22,78 -0, 59
NCEH D 5, 22,50 ~0,78
OCH, 22,67 ~0, 70
S0, Na” 22, o5 -0, 42
NHGOCH 5 22,16 -0, 21
OH 22,72 ~0, 65

calecul ados, considerande como referéncia o valor

i

a~- Efeitos alf

do deslocaments quimico do carbono do metano, em ppm.
b- Efeitos Aa calculados, considerando como referéncia o valor do
ofeito alfa do grupo fenila p-substituido por hidrogénice (Z= HD,

em ppm.
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Os deslocamentos qgquimicos dos carbonos das metilas nos
toluenos p—substituidos Cver Tabela 203, mostraram pouca variag¢io
nos seus valores em fungioc dos adtomos ou grupamentos presentes na
poéigﬁo para, relativa a metila, do anel aromatico.
Consegiientemente, os efeitos alfa dos referidos substituintes
sobre o deslocaments quinmice do carbono da metila também foram
pequencs, Sendo estes efsitos compilados na Tabela 27. Nesta
tabela nota—se claramenie gue a blindagem nuclsar no carbono 1, do.
anel aromatico, & acompanhada da blindagem no carbono da metila
Cearbono 72, para una mesma s&rie de substituintes. Este fato pode
ser justificado pela possibilidade de "itransferéncia'" de densidade
sletrénica do carbonc 1 do anel aromdbico para o carbono da
metila, possivelmente  através de hiperconjugag¢do esou  por
polarizagido da ligagio quimica. Da mesma forma, nota-se que os
substituntes que desblindam o carbone 1 também o fazem com o
carbono da metila. Pode-se Justificar exta observagso
gualitativamente como no caso anterior.

Uma correlagio relativamente estreita entre os deslocamentos
guimicos dog carbones 1 e 7, ambos determinados experimentalmente,
mostrou C(ver p. 1070 que efetivamente existe transmissio dos
efeitos eletrdnicos dos carbonos do anel aromético para o carbono
da metila. Estas observag@es servem para dar maior consisténcia as
jﬁstificati*vas enmpregadas para se interpretar a transmissfo de
tais efeitos eletrénicos. Dados de constantes sigma de Hammett (oD
demonstram dgue efelivamente existe intera¢io eletrdnica (indugio e
hiperconjugagiod entre a metila e o anel arométiceag, contudo

estes valores sZo numericamente pequencs se comparados com valores

de sigma de oulros grupos,
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As pedquenas variagSes

observadas

nos valores dos

deslocamentos guimicos das metilas poderiam estar relacionadas com

a possibilidade de hiperconjugagio
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8.1.2 p~Bromo-n-alquilbenzenos

A partir dos valores de deslocamentos quimicos dos carbono
sp3 nos pr-bromo-n-alquilbenzenos foli possivel a determinagio dos
efeites alfa para o grupo p-bromofenila. Estes wvalores estZe

compilados na Tabela 28.

Tabela 28: Efeitos o para o grupamentoe p-bromofenila, em
fungio do nUnero de Atomos de carbono pertencentes

ao grupo n-alquila.

nE stomos de C Efeito a
1 23,07
2 22,57
3 | 21,98
4 21,93
s =1, 62

Para efeito de calcule de deslocamentos quimicos de carbonos
alifaticos, conzidercu-se os valores de efeitos alfa obtidos a
partir dos valores delerminados experimentalmente para os carbonos
sp? das cadelas alifaticas nos prbromo-n-alquilbenzenos. Deve-se
rezzaltar ainda gque os valores de tais efeitos utilizados nos
cialculos correspondem a média aritmética dos efeitos alfa dos
gr upos substituintes nas cadeil as alifaticas lineares, com

diferentes niimeros de dtomos de carbono.
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6.2 Efeito Beta

Este efeito para o grupo bromofenila ¢ numericamente menor
gque o efeito alfa C(ver Tabela 28D, conforme tem side observado

1,9

para os demalis substituintes Nota-se também que este efeito &

bastante semelhante ao do grupo fenila n3o substituido.

Tabela 28: Efeitos 2 para o grupamento bromofenila, em fungdo.
do nUmero de Atomoes de carbone pertencentes ao

grupc np-alguila,

n2 stomos de C Efeito 3
1 ————
e g, 72
3 8,306
4 8,51
o] 8,78
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5.3 Efeito Gama

Nos casos anteriores, efeitos a e 73, foraﬁ observados val ores
positivos. Isto implica que houve deslocamento quimico
paramagnético dos referidos carbonos  na presenga dos
substituintes. Desta forma., a observacZoc de efeitos p negativos,
Cver Tab, 20) implica em deslocamento diamagnético para o carbono
gama na presenca do substituinie bromofenila.

Este fato baseia-se na possibilidade gque o grupo bromofenila
tem em interagir espacialmente com os hidrogenios do carbono gama.
Esta inter acio estérica (Fig. 18) resulta na compressio da ligagdo
hidragenior——carbano?, e como conseqiencia ha um enriquecimento da
densidade eletrédnica ao redor deste carbono gque aunenta a
plindagem nuclear, resultando em un deslocamento diamagnético

deste atomo.

Tabela 30: Efeitos p para o grupamento bromofenila, em fungfo
do numero de dtemos de carbonoe pertencentes  ao

grupo n-aloguila.

ng Gtomos ode C Efeito »
1 ——
> —_——
3 ~1,81
4 -2,78
S -3,60
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Figura 18: Interagio estérica da bromofenila com os

hidrogenios gama Cp2.

5.4 Efeitos Delta (&2 ¢ Epsilon (g2

Foram observados valores numericamente muito pequenos, como
pedem ser  wvistos na Tabela 31 dada abaixo. Este fato se deve
principalmente a distancia entre o substituinte & o carbono em

questFo. O numero de dados analisados n¥o nos permite fazer uma

andlise mais aprofundada com respeito aos efeito & e =.

Tabela 31: Efeitos & e = para o grupamento bromofenila, em
fungZce do nimero de Atomos de carbono pertencentes

ac grupo n-alquila.

n2 stemos de ¢ Efeito & Efeito &
1 - ——— ———
= e ————
= . - —
4 0,77 -
3 -0, 09 c,30
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6.8 Efeitos Empiricos de Grupos fenilas

A partir de dados de deslocamentos quimicos de carbonos spS
. 101 .
pertencentes a n-alquilbenzenos ., calculou-se oz efeitos
empirices o, (3 ¥y, & e £ para o grupo fenila. Estes valores est3io

compilados na Tabela 32.

Tabel & 32: Efeitos empiriceos para os grupoes fenila, em fungio
do numero de aAtomos de carbono pertencentes  ao

grupo n-alguila.

ne stomos de 7 Efeitos Empirices
o £ ¥ S &
1 22,60 - - - -
2 22, 40 9,0 - - -
3 21,84 9,386 -2, 45 - -
4 22,83 8,71 -=,49 0,63 -
5 , 22, 40 39,0 -3,04 G, 30 0,24

A comparagio dos valores numéricos dados acima com oS
correspondentes efeitos empiricos do grupoe p-bromefenila indica
que deveexistir um comportamento semelhante entre estes dois
gupes, no gue diz resp@ito-aos efeitos eletrdnicos esou estéricos.
Para facilitar a visualizacio desta cobservgfes, sBo fornecidas a
seguir correlagBes entre os efeitos empiricos a, £ e p do grupo

fenila versus do grupo p-bromofenila.
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7. VARIACAO DO EFEITO ALFA DO GRUPO P-BROMOFENILA EM FUNGCAO DO

TAMANHC DA CADET A ALQUILA LINEAR

Para fins de comporagfo est¥o listados na Tabela 33 valores
de efeito alfa para alguns substituintes em fungdo do tamanho da
cadeia alguila linear

Tabela 33: Efeitos alfa de alguns substituintes em cadeia§

alifaticas lineares de diferentes tamanhos.

Niimaro de dtomos de Carbhonog da Cadeia Carhdnics
+h i....7 3 4 5 é 4 B 2
Me 8,¢ 1,2 9,5 9.5 9,1 92,4 9,1 9L 8,9
& 17,7 19,2 19,2 48,8 18,5 18,5 18,5 18,4
n—Pr 13,4 16,9 16,5 14,2 15,8 14,0 15,0
N3y 16,2 17,1 46,8 16,4 16,3 14,4
n-an 16, 17,1 14,3 14,4 14,4
i-Pr 26,4 25,7 26,5 25,8 25,46 29,5
t-3u 33,9 39,8 31,9 31,9 ze.,7
F 73,9 74,3 &%,8 70,5 70,4
1 27,4 34,2 34,3 34,5 34,0 31,5 24,5
By i2, 8 22, 20,3 20,1 19,8 192,97 19,8 19,4 19,7
I ~18,2-41,3 4,2 -4,0-1%,4& L
G 21,3 31,3 48,2 42,3 48,1 48,2 48,1 48,9 48,1
hec 63)6 A2, 59,5 59,4 59,3 '
OE+: 99,8 40,2 S7 .1 B7,4 57,2 .
CHO 53,5 31,9 30,2 30,59 31,6 39,15
Crs 32,4 3¢,4 29,0 3¢, 4 30,9
CoEt 35,0 29,3
C=0CH 4,3 4,8 4,7
COoM 23,1 24,9 20,8 20,7 20,46 20,46 20,5 =0.,4 2a,3
CO0OMs 2,3 21,8 26,7 20,2 2@,0 20,5
COQEt 23,2 22,4 21,0 21,4
OCci 5,2 23,5 32,8
{LOSMe 32,5
CONHy 27,1
CONMes 23,8
CONE L 23,7 29,6 19,7
SE qg.é ﬁﬁ,S A4.3 . 16,9

23,6 23,4 22,9 22,7



CObserva-se clararﬁente que em praticamente todos os casos
h& um aumento do efeito alfa quando passamos do primeiro ao
segundo membro de uma série homdloga e diminuli quando passamos
deste para o terceiro membro desta série. A partir deste composto,
o efeito al fa nio apresenta variagZo significativa com o aumento
da cadeia alifatica, permanecendoe  em valores -rel ativamente
constantes. Para facilitar a visualizag3o destes fatos, sEo
fornecidos a seguir figuras relacionande o efeite alfa dos
substituintes com o nimero de carbonos da cadeia alguila linear,
tanto no caso dos grupos fenila & p-~bromofenila, como nos demais

-]

ja anteriomenits estudados

108



. |
!
b

med
5
4

W
-

N _," H
5, / N
! . ; ;
! kY : i
D H
{ 5 i
., , i
! hY K |
i H i
: |
i B i
, P i
3 7 !
- S ;
H gl !
i i
i H
} i
' +
i )
i :
- 5.-.,‘ i
" k%1 i
i ., H
: i
i
t !
; - ]
- ;
i g f
i
i :
H :
: i
; i
£ : :
= i :
= oy :
: i
i :
i

&g i e

B I i
i i

& ! g

= - .

ki i :
: :
!

15 i i

£ i

5 : H

i .y :

. i

by {

|4 i

i |

= A

- “1 B ] T 1

Fumero da fiomos de Cankono na Ladeis
Figura 11: Variazg3do do efeito zalfa A &M fungioe do nlimero de
Atomos da cadela carbdnica em n~alquilbenzenos = em

p-bromo-n-al gul lbenzenos,

109



/———-A\_‘\—‘3 . 4Et
) .
* — g +«Me
—
1 3 5 7 9

Figura 12: VYariagdo do =fe=ito alfa G, em funcio do numare de

atomes da cadelia carbdnica para grupos alguila lineares em alcanos

nio ramificados.
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Figura 13: VariagHo do efeito alfa «, em fungio do nUmero de

Z

atomes da cadela carbdnica para os haleogénios em 1l-halo-n-alcanos.
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Figura 14: Variagdc do efeito alfa G em fungio do numeroc de

atomos da cadela carbénica para grupos carboxila e carboxialguila

em Zcidos carboxilicos e ésteres nio ramificados.
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Uma breve andlise das wvariacles do efesito zalfa para varios
sybstituintes mostra, conforme ja fol apresentado anteriormentesg.
gque para um deﬁerminado grupe (grupos alguila e halogénios) tem—se
inicialmente um aumento com o© aumento do numero de atomos da
cadeia (n2 <n= 1 a 32, para em seguida se ter praticamentekum
patamar (n > 3> [Figuras 12 e 13]. Por outro lado, para outros
substituinte, | COMmo por exempl o oS grupos carboxila @
carboxialgquila, o valor para o primeiro terme da série (n= 123 &
maxime, decrescende aité o terceiro termo (n= 33, para depois se
manter constante (n > 30 [Figura 143.

No caso do grupo p-bromoefenila aqul estudado CFigura 117 e do
grupo fenila, incluide para comparagio, verifica-se um
comportament.o muito semelhante ao segundo grupo de substituintes
apresentado  acima (COH e CO,RY. Embora o grupos sejam muito
diferentes, =les apreséhtam em comum um carbono  sp? ligado
diretaments ac carbono sobre o gual exercem o efeito alfa.

Ezsas diferengas de comportamento ocorrem apenas para os trés
primeiraos membros da série (n= 1 a 23. No caso do primeiro
composto (n= 1), prevalesce em ambos O casos o© éfeiio indutive do
substituinte sobre o carbono de grupe metila (Ze— CH3d. Quando se.
passa para o segundo membro da série, no caso por exemplo do

. 58 : -
flucretano, tem sido propoesto gue deve ocorrer uma interagio

atrativa entre o Atomo de fldGor e os hidrogenics wvizinhos,

aumentando o efeito zlfa do fldor. No casce dos sisbtemas caom
carbono sp?, gque seria © des grupos aromidticos, a passagem do
tolueno, por  exemplo, para o elilbenzeno pode conduzir a

introdugfo de interagSes estéricas, com um deslocamento de carga
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em dire¢fc aos carbonos e portante numa redugio do efeito alfa.
Esze efeito seria mais pronunciado no caso do n-propilbenzeno,
para em sedguida se Lornar constante pois um maior aumento da

cadeia n3o devera inbtroduzir novas interacgfes.
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1. Instrumentagio Geral

Fepectiros de Ressondncia Magnetica Nuclear

1.1 Espectros de R.M.N de 1IH

Os espectros foram cobtidoes em espectrémetros Varian, modelo T-60 ,

Bruker, modelo AW-80, em condi¢Bes usuals @ no espectrdmetro
Varian, modelo GEMINI 200 nas condig®es de trabalho descritas
abal xo:
—frequgéncia: 300,075 MHz

_ =
~temnperatura: 21 G
-veloclidade de rotagdo: 20 rps
~tubo de amostra: didmetro S mm
~largura de wvarredura: S000 Hz
—-numero de varreduras: 156 =
-modo: transformada de Fourier

- e
—angulo do pulsoe: 2237 0%
-intervalo entre pulsos: 0,3 = %
—tempo de aquisigio: 3,00 s

-nimero de pontos: 30016

1.2 BEspesctros de R.M. N de 13C

O espectros foram obtidos nos espectrdmetros Varian, modelo

XL-100 e GEMINI 300. As condigdes usuais de trabalho foram:
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Modelo XL.-1CO

—fregiiéncia: 25,2 MH=z
~iémperatura:.31oC

—velocidade de rotagac: 10rps
—tuboe de amostra: diametro 1012mm
~largura de wvarredura: BSO0OHz
-modo: transformada de Fourier
~duragioc do pulso: 18Bus
-intervalo entre pulscos: 0,3 = %
~tempo de adquisigio: ©,88 s %
~largura da banda de ruido branco: 2000Hz

—-numsro de pontos: 8192

Modelo GEMIHI 200 (seqliencia de pulsosd
~-fregiéncia:
gy O

~temperatura: 21 C
-velocldade de rotagido: 20 rps
~tubo de amostra: disdmetro 5 mm
-largura de varredura: 18761,7 Hz
-nuimero de varreduras: S00 =
~modo: transformada de Fourier

. o
—“dnguleo do pulso: 437 %
~intervalo entre pulsos: 0,3 5
~tempo de aguiszig¢3o: 0,8 s

~numero de pontos: 300186
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Maodel o GEMI NI

—fregléncia: 75,482 MHz

L

~temperatur a: 21 C

~yelocldade de rotagio: 20 rps

-t uybo de amostra: diémetro 5 mm

~largura de varredura: 18761,7 H=z

-nUmero de wvarreduras: 128 %

-modo:; tramsformada de Fourier

-anguloe do pulso: a0 s

—-intervalo entre pulsocs: 0,3 s =
~tempo de aguisigfor 0,8 s

-numero de pontos: 300186

~tempo de relaxagdc: 2,0 s *

As condlgdes descritas acima

sofrer allteragfes, dependendo das

Ltipo de espectro a ser cobtido.
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2. Preparacio das amostras

E.M.N de 1H
Sol vente: CClu e ou CDCIQ/TMS

Concentragdo do substrato: B0mg~0, 5ml

STol vente: SOCL 20U CDCJs/TMS

13

Concentracdo do Substratoe: 1,0 M

3. Sol ventes

Os solventes ubtilizados nas sinteses foram de qualidade técnica ou

P.aA, purificados segundo Léanicas usuails

4. Compostos purificados

T A 1= o <o U L1138
4.2, prToluldirmd3. oo et e e e e e e e e -119
4.3, p-Metilacetolfenona. . ... i i i i e e e e -i18

4.4 pXlleno. .. e e e e e e e e e e e e i e .118
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Fste produte, obtido comercialmente CAldrichd, fol destilado
=m coluna de Vigreux recolhendo-se a fragio com p. e,

110-111°¢C. C1it. % p.e. 110,86°¢; Espectros n2 H-1 e n® C-13

4.2, p-Toluidina:

Recristalizou—-ze este produto, obtido comerci almente

CRiedell, numa mistura de proporges iguais stanol Zagua .,

obtendo-se um =24lido brance com p.f. 43-—4‘30C.Clit.73 L. . 43¢

Espectros N2 H-2 e n® -2

4.2 p-Metilacetofenona:

Dextil aou-se este produto, obtido ccrneréialmehte Caldrichd,

recol hendo—=e a fragio com p.e,. 122-1 28°¢ 20 Torr.Clit. 74 p. e.
113°C11 Torr ; BEspectros n= H-3 & n® C-3D

4.4 p-Xileno:

Produt o obtido comercialmente CMerck>, de 7 pureza
especirogscédpica, tendo sideo usado diretamente. (lit. & p.e. 1387 :

Ezpectros n2 H-4 e n2 c-4>
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5. Compustos sintetizados

p-Fluortolueno. . ... . i e e e e i e e e 122
p~Clorobtolusno. . L. e e e 1 éE
p-Bromotolueno. . ..o ... FR 124
prlodotelUeno. . ... 0 e e e 120
p-Tolunitrila. (..o e e e e e 126
Acido p-TalGico. oo i i e e e iz7
pr-Metilbenzoato de metila. (.. .o o i o an o 127
prEtiltoluend. ... ... e 128
B e 128
MEL oA B, . e e e e e e e e e e e 128
Metodd Bl e e e e e e e e i29
RBromobenzeno, . ... .. PR 130
p-Bromoacel ol enona. . .. . . L i e e e e e e e e e 136
prBromostilbenzeno. ..o . o L e e 131
p-Bromopropiaof@nonia. ... L L e e e 132
prBromo-n-propilbenzenc. oo L o o e e s 132
Cloreto de bubirila. . .. . i i e 133
prBromobutirofenona. o .. e e e s e s 133
prBromo-n-bulllbhbenzeno. . oL L. e e e 134
Cloreto de valerolla. . oo o e e 138
p-Bromovaleroffencna. . .. .. . e e e i35
p-Bromo-n-pentilbenzend. oL L 0 o e e 138
50 =T o 136
N, N-dimetil p-toluildina. . ... . . .. it it 137
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“Meet.ilani=z=ol........ R 138

.EE. pr
L83, poMetilacetanilida. . ... i i 139
.24, p-Toluencssulfonato de s&dio. ... .. oo 139
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=01, D“FlUOPtOlUEhD:SS

Num bequer de 128 ml, dissolveu-se 11,0 g C102,0 mmol) de
p-teluidina numa mistura de 22,1 ml de 4acido cloridrice conc, e
26,3 ml de Agua. Resfriou—sel em banho de gelo, mantendo—ze a
temperatura entre G e s5°c. Preparou-se uma solugXo de 7,82 g
(103,00 mmald de nitriteo de sédio em 15,5 ml  de Agua, e
adicionou~se, <ob agitaglo, esta sclugBo a mistura de reacio, saob
banho de gelo.

Preparou-se uma solugfo de 15,68 g (143,00 mmol?) de fluorborato
de s=odio em 32,0 ml de Agua e adicionou-se esta selucio, a solugHo

do sal de diazdnio. Filtrou-se o zal formado, lavou-se com S ml de

14

agua gelada e T ml de 2ter, colocando-se para secar em dessecador
por uma noi te. T%anaferiu~se 13,0 g do =al seco para um balf3o de
S50 ml, que fol conectado a uma aparelhagem para uma dezstilagio, e
com uma chama de gas fez-~se a pirédlise deste, recolhendo-se un
liguido amarelado. Redestilou-sze, recolhendo-zeo 32,681 g (np=5z2,0D

de uma fragio com p.e. 115—11?OC.Clit.76 p.e. 116,60C; Espectros

ne H-8 e n® ¢8>
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5. 2. p)wCiorotalueno:bG

Prepar cu-se primeiramente uma solugio de cloreto cﬁprmso da
segulinte maﬁeira: em um erlenmever de 125 ml adicionou~se 13,0 g
(21,5 mmold de sulfato de cobre II, 3,3 g (31,7 mmoald de
bissulfito de sédio e 40,0 ml de Agua. Agqueceu-se até a ebuligio,
e deixou-se esfriar até a temperatura ambiente. Filtrou-se o
=alido obtido e dissolveu-se em 13 ml de acido cloridrico conc..

Num béquer de B0 ml, dissolveu-se 2,7 g (25,2 mmeld de
p~toluidina numa mistura de 6,3 ml de acido cleoridrico conc. e 6,3
ml de Agua. Resfricu-se em banho de gelo, mantendo-se a
temperatura entre O e 5. Preparou-se uma soluglc de 2,% g (36,2
mmol) de nitriteo de sé&dico em 8,8 ml de Agua, e adicionou-se, sob
agitacio, estz solugio d mistura de reag®o, sob banho de gelo.

Adiciconou-se a solugfo de cloreto cuprose a solugfo de sal de
diazénio, deixou-se a temperatura elevar-se até atingir a ambiente
e adquecelu-Se A 507, Em seguida, destilou-se por arraste de wapor,
zeparando-se a fase orginica, lavou-se esta com S ml de solugdo de
hidraxido de sdédio a 10%, 8 ml de agua, B ml de acido sulfurico
concentrado & 10 ml de Agua. Secour-se a fase organica com sulfato
de sodio e destilou-se, recolhendo-se 1,83 g (p=87,2%0 de uma
fracio com p.e. 1@8~1680C.Clit.?7 p.e. 161,60C; Eépeﬁtros n? H-8 e

o

N G-62
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5. 3. p—-Bromolol uenao:

Preparou-se primgiranmente uma solucfo de brometo cuproso da
seguinte maneira: em um erlenmeyer de 125 ml adicionou-se 5,3 g
33,2 mmold de sulfato de cobre 11, 1.7 g (26,8 mmold de cobre
metilico em aparas, 1,4 ml de &cido sulfdrico conc., 12,8 g (125,95
mmol D de brometo de sddi o di —hidratado @ 80ml de Agua,
aquecendo-se a refluxe por gquatro horas.

Num béquer de 125 ml, dissclveu-zse 8,82 g (83,2 mmoll de
p-toluidina numa mistura de 22,1 ml de acido sulfdrice conc. e
67,0 ml de agua. PResifriou-se em banho de gelo, mantendo-se a
temperatura entre O @ 57¢, Preparcocu~se uma solugio de 8,0 g (86,09
mmoel) de nitrito dé sadio em 10,0 ml de Agua, & adicionou—-se, sob
agitagio, esta sclugdo 4 solugio anterior de p-toluidina,
mantendo~se a mistura de reac¢io sob banho de gelo. HMontou-se a
aparelhagem para uma destilagfo por arraste de vapor, e enquanto
passava-se vapor, adicionou-se esta solugfo de sal de diazdnio a
zolugio de brometo cuproso, preparada inicialmente.

Recolheu-se o destilado, separou-se a fase organica,
lavando-se esta com 10 ml de solugfo de hidrédxido de sddioc a 20% e
10 ml Aagua morna.  Secou-se a fase organica sobre sulfato de
magnésio e destilou-se, recolhendo-se 8,45 g (n=58,4%0 de fragio
com . e, 182—184OC.CliL.78,p.e. 74°C10 Torr;, Espectros nZ H-7 e

e G
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5 4. p~lodotcolueno: 55

Num begquer de S50 ml, diésalveu—se 2,7 g (25,2 mmold de
p-toluidina numa mistura de 6,3 ml de &cide cloridrico conc. e 5,3
ml de Agua. Resfriou-se em banho de gelo, mantendo-se a
temperatura entre O & 5°¢. Preparou-se uma solugBo de 1,8 g 27,5
mmol? de niirito de sédico em 4,0 ml de Agua, e adicionou-se, sob
agitagio, esta solugfio & mistura de reagfo, sob banho de gelo.

Preparou-se uma =sclugio de 4,4 g (26,5 mmol) de iodeto de
potassic em 4,4 ml de Adgua e adicionou-se esta ultima 3 soluglo do
szl de diazdnio. Permitiu-se gque a temperatura se elevasse até
atingir a ambiente, e em seguida deixou-se em repousc por  uma
hora. Decantou-ss a fase aquosa, adicioncu-s= 0,2 g (1,8 mmold de
sulfiteo de sdédico & fase organica @ destilou-se por arraste de
vapor, recolheu-se o produte que seolidificou no frasco coletor
chiendo-se 3,46 g Cn=82,9% de um sélide com p.f. 38°C.Clit. o

. e
p.f. 34-38 C,; Ezpectros n
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5.8 p-Tolunitrila: o0

Prepar cu—se primeiramente uma solugdco de cianetlo cuproso da
segquinte maneira: em um balio de 125 ml adicionou-se 10,0 g (62,7
mmol) de swulfato de cobre II penta—-hidratade e 32,0 ml de Agua

=

CgaluciEo ™ 13. Em outro bal3oc, de 2Dml, preparou-se uma solugdo

de 2,8 g <€&Z6,8 mnol? de bissulfito de sédic em 8,0 ml de agua

Csolugdo n™ 23, & em outro balZo ainda, de 285 ml, preparou-se uma.

solucko de 2,8 g 43,1 mmol) de cianeto de potissic em 8,0 ml de
dgua (solugdo n? @, Agquecelt—-s& a solugis de sulfate de cobre
Csolugio n= 1> a aproximadamnente B50°C, adicionando-se solugio de
dcido sulfdrice a 10% atd melo Acido. Adicioncou-se a solugio pre
aquecida de bissulfito de sddio (solugdo n2 2y a esta Csolugio n%
13, s=sob forte agitacde, v imediatamente adicionou-se ac meio
reacional a solugio de ciansto de potissio (solugcdio N 23, também
ja pré agquecida. Depois de aproximadamente dez minutos filtrou-se
o sdlide Tormado, lavou-se com Agua quente, transferiu-se para um
srienmeyer de 125 ml e dissolveu-se em uma solugBo de 4,0 g de
cianeto de sédio em 10,0 ml de Agua.

Num b&quer de 50 ml, disselveu-se 32,686 g (33,68 mmold de
p~toluidina numa mistura de 35,8 ml de Acido cloridrico conc. e 5,8
mi de  Agua, Resfriou-se em banho de gelo, mantendo—-se a2
temperatura entre O e EOC.'PFE‘DE&I‘OU'—SE‘ uma solugdo de 1.6 g (23,2
mmell de nitrite de sédico em 7,9 ml de. dgua, e adicionocu-se, sob
agitagfo, esta sciugdo 4 mistura de reag¢do, sob banho de gelo.

Aqueceu-se a solugio de cianeto cuproso, descrita acima, até

aproxi madamsent e 50°C o adicionou-se a scolugfo de sael de diazdnio,
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em pequenas quantidades. Aqueceu-se a refluxo por gquinze minutos,
para completar a reagdo, destilou-se por arraste de vapor e
filtrou-se o solido formado., Secou-se este sdlido em dessecador &

destilou-se, recolhende 2,19 g (p=S3,7% de fragioc com p.e.

104-1067C 20 Torr.(lit.go D&, 57-8a°Cc11 Torr;, Espectiros n2 H-Q e

ne C-@

5.6, Acido z::‘—t,c:.lui-:e:::}35

Numm balifco de S0 ml adicionou-se 2,0 g 17,1 mmold de
p-tolunitrila, 32,0 ml de hidrdxido de sodic a 10% e 5,0 ml de
stancl 96 G L. Refluxou~se a mistura por uma hora e meia,
resfriou-s= & adicionou-se 4acido cloridrico em excesse ate
completa forma¢do de dcido prteldico. Filtrou-se o sdélido obtido e
recristalizou-se numa mistura de iguais proporgd3es agua-metanol,
abtendo—gse 1,30 g (np=04,7% deste produto tendo p.f. 1810C.Clit,.81

p. . 1827, BEspectros n® H-10 e n® C-10D

5.7, prMetilbenzoato de Metila:

Num balio de 28 ml colocou-se 1,8 g (11,0 mmold de &acido
p-toluice, 4,8 ml (110 mmold de dlcool metilico absoluto & 0,3 ml
de 4acido sufuricoe conc.. Agqueceu-se a refluxe por 4 horas,
transferindo-se o conteldo do baldc para um funil de separag3o

contende 195 ml de Agua. Extraiu-se a fase orginica com £ter,
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secou-se sobre sulfato de sﬁdic e evaporou-se o éter. Purificou—-se
o produto por coluna cromatogréafica, eluindo com a fase mdvel
hexano dter na proporgio 8,5:1,5, respectivamente, obtendo-se
0,66 g Cr=40,0%3, p.f. 35%c.c1it. B por. 35,5-36°C; Espectros n2

H-11 e n% C-11)

.8, pokEtiltolueno:

Metodes 1: Redugio com amdlgama de zincos

Prepar ou-se primeiramente uma amidlgama de zinco da seguinte
maneira: colocou-se 20 g de 13 de zinco num bégquer de 2850 ml e
cobriu-se <com sclugZco de hidrédxido de sodio a 105 Agusceu—-se
moder adamente, e apds cessar a liberag¢fo de hidrogenico, retirou-se
a soluclco de hidroxido de sddio e lavou-se rapetidas vezes o zinco
com agua destilada. Recobriu-se o zinco com sclugHo de cloreto de
mercurio a 1%, delxou~se em repouso por uma hora. Relirou-se a
solucfico de cloreto de mercéric, lavou-se com agua destilada duas
vezres e entio recobriu-se a amalgama com solugdo de Acido
cloridrico agquoso.

Transferiu-se a amalgama com a solugdo de &cido cloridrico
para um bal o de trés bocas de 290 ml, adicionou-se 10,0 g (76,3
mmol) de p-metilacetofencna, equipou-se com condensador de refluxo
e um tupbo para a passagem de gas cloridrico. Iniciocou-ze o
aquecimento, agitagi¥o e a passagem do gas cloridrico, apds seis
horas de rea¢fo transferiu-se o produto para um balZo de 800 ml e

destilou-se por arraste de vapor, porém o produto desejado ndo foi
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obtlido.

Metode &: Redugdo com dcido chdldricc:a

Equi pou-se um bal3o de B0 ml com um condensador de refluxo,
adicionou—=se 4,1 g (31,2 mmol2> de p-metilacetofenona, 8,5 g (3086,5
mmol) de fasfeoro vermelho, 2,3 g (8,1 mmeld de icdo e 31,4 g
245,38 mnold de dcido iodidrico. Refluxou-se par 24 horas a 1400(2,
deixou-se esfriar até atingir a temperatutra ambiente e diluiu-se
com 200,0ml de Agua fria num béguer de B00ml. Filtrou-se o sdélido
resultante = extraiu-se o produto com &ter. A fase sidérea foi
lavada com sclugifo de tiossulfato de sddio, bicarbonato de s&dio &
4dgua, respectivamente. Secou-se com sulfato de sdédio e evaporou-se
o eter, pcﬁém o produto desejado n3oc foi obtido.

-

Mét odoe 3: Redugio de Wol fﬂ—Kischherg
Em wum balio de 25 m! colocou-se 0,28 g (1.8 mmold) de

p~—metilacetofenona, 0,2 g (7,58 mmold de hidroxido de saddio, 4,0 ml

de dietilenoglicol e 0,3 g (9,4 mmold de hidrato de hidrazina a

5%

Equi pou-se o balZoe com um condensador de refluxce, aqueceu-se
a2 refluxo por cinco horas a 1450{:, resfriou-se a mistura,
neutralizou-se, extraiu-se com é&ier, secou-se scbre sulfato de
sadio e evaporou-se o é&ter. Purificou-se o produto em coluna

cramatografiica, eluinde com a fase mdvel hexanoséter na proporgdo
2,8:0,58, respoctivamente, obtendoe 0,14 g C‘;}=53,E%3.Clit.8$ P, e,

162°C; Espectro n® H-12D
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56
5. 9. Bromobonzeno:

Fquipou-se um bal3de de duas bocas de 250 ml com  um
condensador de refluxo & um funil de adig3o. No bal3o colocou-se
25,0 g (0.3 maol? de benzeno seco sob sédio e 0,3 ml de piridina
seca. Mergulhou-~se o balfo em aAgua fria e pelo funil adicionou-se
82,0 g (0,4 mold de bromo, gota a gota, ApSs diminuir a
intensidade da reaglo aqueceu-se o banho a 20°¢ por uma hora e por.
mais quarenta e cinco minutos a 70°C. Transferiu-se o contetdo do
bal¥o para um funil de separagde, lavou-se com agua, hidréxido de
sadico a 10% até meioc bAsico da agua de lavagem e novamente com

Acqua. Secou-se o produtoe sobre sulfato de magnésio ¢ destilou-se,

. ~ i &) .
recol hendo—se a fragho com p.e. 180-170 €. Destilou-ge novamshnie

recolhends 48,0 g (=83,5820 de fragdo com p.e. 154-1 57°¢. Clit, 85
poe. 1 ‘36,4OC; Especiros N2 H-13 e n® C-12D
Para a remogio de tragos de wunidade, adicionou-se sdodio

metilico ao bromobenzeno £ destilou-se novamente recolhendo-se

produtc com mesmo p. 2. .

=510, p-Bromocacstofenonsa: 56

MNum balgc; de S50 ml de dussz Dbocas, equipado com funil de
adigio e condensador de refluxe, colocou-se 15,0 g (95,4 mmold de
bromobenzeno seco © 4,8 g (33,6 mmoll de cleorseto de aluminio.
Adicienou-se lentamente 2,4 g (30,6 mmold de cloreto de acetila,

pels funil de adig®o, guando o banho ja estava aquecido a 40°¢.
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Aumentou-se a. Lemperatura do banho para 80°C e manteve-se

neste valor por uma hora. Em seguida, transferiu-se a mistura de

reacio para um bé#quer contendo Agua fria, separou-se a f(ase
organica, lavou~se com solugfo de hidréxide de sédic a 10%,

extraiu-se com $ter, secou-se scbre sulfato de =sdéddic, evaporou-se
o éter. Purificou-se o produteo por coluna cromatografica, eluindo
Com a fase mavel hexano-séter na proporgio 2,5:1,9,

. . o o . 87
respectivamente,obtendo-se 6,684 g (n=588,2%> p.f. 49-80 C.C1lit. .

b . 50-817¢, Espectro n= H-14 e n2 C-13

S.11. p-Bromostilbenzesno: B3

)]

Em um DalZo de 12 ml  colocou-se 5,0 g (25,0 mmoll de
p-bromoacetof'snona, 4,0 g C100.0 nmol) de hidrdxido de sbdio, 66,4
ml de dietilencoglicol & 4,0 g C125,0 mnol) de hidratoe de hidrazina

2 S08%

Equipou-se o balio com um condensador de refluxo e agueceu-se

) . o . .

=Y reiluxo jsleig cinco horas a 1457C, resfriocu—-se a mistura,
neutral izou—-se, extraiu-se com Sler, secou-se sohre zsulfatoe de
sddio & evaporou-se © éter. Purificou-se o produte por coluna

cromatografica, eluindo com a faze mdvel hexanoseter na proporgio

9,5:0,5, respectivamente, obhbtendo-se 2,809 anﬁe,(ﬁ%}.(ﬁlit.g? o. .

203,8°¢; Ezpectros n= H-15 e n= C-14)

*

131



5.12. p-Bronmopropicofenana: e

Num bbalfco de S0 ml de duas bocas, equipado com funil de
adig¥o e condensador de refluxe, colocou-se 15,0 g (95,4 mmold de
bromobenzeno seco e 4,5 g (33,8 mmoll de cloreto de aluminio.

Adicionou-se lentamente 2,8 g (30,68 mmold de cloreto de
propionila, pelo funil de adigifo, gquando o© banho ja estava
aquecido & 40°¢. Aumentou-se a temperatura para 80°C o manteve-se,
neste valor por uma hora. Em seguida, transferiu-se a mistura de
reacgio para um béguer contendo adgua fria, separcou-se a fase
organica, lavour-se com solugdo de hidrédxide de sddioco a 10%,
extraly-se com éter, secou-se sobre sulfato de sddioc e evaporou-se
o éter. Purificou-se o produtoe por coluna cromatografica, eluindo

com a fase movel hexanoséter na proporgio 82,5:1,95,

29

respectivamsnts, oblendo-se 3,895 g (#=55,1%2 p.1. 45-48C. Clit.

o, f. 48-48°C: Espectro n® H-1865

5.12. p-Bromo-n-propil benzeno:

Em wm balZoc de 128 ml colocou-se 5,0 g (22,7 mmold de
prbromopropiofencna, 4,7 g (1128.7 mmol) de hidrdxido de =sddio,
88,4 ml de dietilenoglicol e 4,7 g (148,4 mmold de hidrato de
hidrazina a 854

Equipou-se o balfo com um condensador de refluxo e aqueceu—-sé
a refluxeo por cinco horas a 1450C, resfriou-se a mistura,

neutralizou-se, extraiu-se com éler, secou-se sobre sulfato de

132




stdio e ewvaporou-se o é&ter. Purificou-se o produto por coluna
cromatografica, eluindo com a fase mével hexanoséter na proporgio
Ga,5:. 0,8, respectivamente, obtendo-se 3,01 g Cn=60, 2% . Clit.go

. . 825,07C¥; Espectros n2 H-17 e n= C-158D

14, Clorsto de nnbutirila:go

O

Equipou-se um balfio de trés bocas de 125 ml com um funil de
adi¢Zo, um condensador de refluxo e na saida dezte, um tubo para
absorgio de gases. No balfo colocou-se 28,2 ¢ (238,7 mnol) de
cloreto de tionila, adiciconou-—se a este, pelo.funil, 18,3 g (207,99
mmol) de dcido butirice, gota a gota, sob agitagZo. Aquecsu—-se, em
seguida, o banho a 207, mantendo-ze esta temperatura por trinta
minutos. Em seguida, destilou-se recolhendo 17,8 g (n=81,0%) de

produte com p.e. 98-103°C.clit. 7' poe. 101-101,5%

alal

518, p-Bromcbutirofenona:

Num balZo de B0 ml de duas bocas, eguipado com funil de
adicEo e condensador de refluxo, colocou-se 5,0 g (31,8 mmoll de
bromobenzeno seco, 1,5 g- (11,2 mmold de c¢loreto de aluminio.
Adicionou-se lentamente 1,1 g (10,2 mmold de cleoreto de
n-butirila, pele funil de adig¢io, guando o banho ja estava
aquecido a 407¢, Aumentou-se a temperatura para 60°¢C ¢ manteve-se

neste valor por uma hora. BEm seguida, transferiu-se& a mistura de
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reagio para  um béguer contendo &agua fria, separocu-se a fase
organica, lavou-se com solugfco de hidrdxido de sédic a 10%,
extraiu-se <om ¢Ler, secou-se sobre Su.lfato de séddio e svaporou-se
o éter. Purificou-se o produto por coluna cromatografica, sluindo
com a fase mével hexanoc éter na proporg¢ic 8,5: 1 ’, 8,

respectivamente, obtendo-se 1,48 g (3=63,620 p.f. 50—510C.Clit.93

p.f. 8527

5,18, p-Bromo-n-butjlbenzeno:

Em um balZo de B0 ml colocou-se 1,4 g (8,1 mmold de
p-Bromobutirofencna, 1,0 g (24,9 mnol) de hidrixido de sdédio, 18,4
ml de dietilencglicol & 1,0 g (30,68 mmold de hidrato de hidrazina
a 5% |

Eguipou-se o balfZc com um condensador de refluxe & agqueceu-se
a relfluxo por cinco  horas  a 1450(2, resfriou-se a3 mistura,
nevgtralizou—se, extraiu-se com Ster, secou-se sobre sulfate de
sodio & evaporou-se o &ter. Purificou~-se o© pl)'-oduto por coluna
cromatografica, eluinde com a fase mdvel hexanoséter na proporgio

82

2,5 0,5, respectivamente, obtendo-se 0,73 g (n=52,4%0.C11t. . e,

DC; Espectros ng H-18 e mg C-18 3.
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Q0
Cloretio de valeroila:

(71
2N
~3

Equipou~se ur balfc de trés bocas de 50 ml com um funil de
adig3ao, um condensador de refluxo & na saida deste, um tubo para
absorcio de gases. No bal3o coloccou-se 17,4 g (128,89 mmoll de
cloretos de tionila, adicicnou-se a sste, pelo funil, .11,2 g €107, 4
mmol) de Acido n-pentandico CAcido valériced, gota a gota, sob
agitagio. Adueceu-se, em seguida, o banho a ‘BOOC, mantendo—se esta.
temperatura por trinta minutos. Em seguida destilou-se recolhendo
8,2 g (n=62,8% de produto com ;S.e. 102-106°¢. c11. %2 ple.

126°C 730 Torrd

2.18., p-Bromoval erofsnona: 66

Num balico de 50 ml de duas bocas, eguipado com funil des
adicic e condensador de refluxe, colocou-se 28,3 g (180,33 mmol) de
bromobenzeno seco, 8,0 g (852,89 mmol> de cloreto de aluminio.
Adicionou—-se lentamente 7,2 g (59,8 mmold de cloreto de
n~valeroila, pelo funil de adigXZo, gquandoe o banho ja estava
aquaecido a 40°¢.  Aumentou-se a temperatura para B80°¢ e manteve-se
neste valor por uma hora. Em seguida, transferiu-se a mistura de
reagic para um bégquer contendo Agua fria, separou-se a fase
organica, lavou-se com solucSc de hidréxido de séddie a 102,
extréiu_se com éter, secou-se sobre sulfato de séddioc e evaporou-—se
o éter, Purificou-se o produto por coluna cromatografica, =luindo

com a fase mével hexano &t ar na propor¢ao 8,5:1,5,
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Eespectix&amente, obtendo-se 12,98 g Cn=6g.3%D.Clitg4 p. e.

165-160°CD

5.13. p-Bromo-n-pentilbenzeno: 83

Em wum baldc de 250 ml colocou~se 8,8 g (39,2 mmoll de
p-Bromovalerofenona, 6.3 g (157,4 mmold de hidréxido de sdédio,
118,2ml de dietilenoglicol e 5,3 g (186,58 mnol)d) de hidrato de
hidrazina a 83%

Equipeou-se o balZo com um condensador de refluxo e agqueceu-se

. . (=100 , :
a ref’]l uxa  por cinceo horas =y 145 ¢, resfriou-s¢ a mistura,
neutralizou—-se, extraiu-se com &lter, secou-se sobre sulfato de
sadio & evaporou-se o éter. Furificou-se o produto por coluna

cromatografica, eluindo com a fase mdvel hexanosdter na proporgio

, rezpeclivamente, obitendo-se 4,98 g CnxGE,B%D.Clit.ga p. e.

3

v O,

"
{3

»

113"1150C; Espectros n® H-19 & n% ©-17 3.

S, 20, ,‘::-Cr‘@i-:ol:afii

Em um balfo de 125 ml contendo 28 ml de dgua adicicnou-se 7,3
g (4,0ml, 74,85 mol2 de dcido sulfurice conc., 4,0 g (37,4 mold de
p-toluidina. Agqueceu-se a solugie resultante até total dis.soluq;"a"o
da toluidina e em sSeguida esfriou-se em banho de gelo. Preparou-se
em um erlenmeyer de 25 ml uma solugio de 2,7 g de nitrito de sddio
em 5,2 ml de dgua e esfriou-se também em banhce de gelo.

Adicionou~-se em seguida, sob forte agitacio, a solugfo gelada
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de nitrite de sddio & do sal de p-toluidina. Apds o término da
adi¢Zo retirou-se o bal3o do banho de gelo, permitiu-se atingir a
temperatura ambiente e em seguida agqueceu~se em banho de Agua a
50°¢. Destilou-se o conteGdo do balZo poer  arrasie de wvapor,
recolhendo—se cerca  de SO ml de destilado. Adicionou-&e‘ ao
dez’;ilado =2 g de cloreto de Séaio e extralu-se a fase organica com
trés porg@es de 10 ml de éter. Secou-se as fases eléreas
combinadas  sobre szulfato de sédio, destilou-se o solvente e
destilou-se o preresel recolhendo-se 2,23 g (n=55,2% de produto
com p.e. 173-183°C. 1it.%® e, 201,0%C: Espectros n® H-20 o n2

18D

=

5.21. N,N-dimetil-p-tolul dina:

Em um erlenmeyver de 128 ml foram adicionados 2,0 g (18,7
mm>l2 de p-itoluidina e 4,0 g (1282 mnol) de borocidreto de sédio,
finamente dividida, em 4C ml de tetraidrofurano. Formou-se umna
suspensdo due fol adicionada aos poucos & sob Forte agitagfo A uma
mistura de %Z,7 mli de scido sulfdrico 3M com 8,7 ml de solugfo de
formaldelido a 35%, em 40 ml de tetraidrofuranc, tomando-se o
culdado de controlar a temperatua entre 10 e 30%¢ dﬁrante EY
adicgHo.

Depois da adigdo de metade da gquantidade da suspensZXo,
acidificou-se © meio com Adcidoe sulfdrice 3M e continucu-se a
adigdo. A mistura resultante adicionou-se, sob forte agitagio, 40

ml de adgua e hidréxido de potissio sélide até meio fortemente
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basico. A fase orginica fol separada & a agquosa extralida com éter.

As fases orginica e etérea foram combinadas & secas sobre sulfato

de so&dio. Evaporou-se o @ter = o produto fol purificado em coluna

cromatogréfica, eluindo com a fase mdvel hexanorsdter na proporgio
o8

2,5:1.,8, respectivamente, oblendo-se 6,83 g (n=25,0%0.C1it. p.e.

211 7C 761 Torr; Especiros n% H-21 & n® C—-1Q)

Equipou¥se um baldo de 28 ml de duas bocas com um condensador
de refluxo e um funil de adigZo. No baldo adicionou-se 1,0 g (8,3
mmoll de p-cresel & 3,6 ml de solugic 10% de hidréxido de sddio.
Resfriou-se o balio a 10°C e pelo funil adicionou-se, gota a gobta,
por uma hora, 1,2 g (0,8 ml, 8,3 mmoll de sulfato de metila. ApOs
a adig¥a aguscelu-se a refluxe por guatroe horas, resfricu-se,
separcu-se a lfase organica que foi lavada uma vez com égva,_duas

=

H
ib
I

com acido sulfdrico %% e novamente com Agua, até que esta

Al
5
T
[

=] entasse meio neutro no papel de pH.

Purificou-se o produto em coluna cromatogriafica, eluindo com
a fase mdvel hexanoséter na proporgio 8,5:1,.95, respectivamente,
obtendo-se 0,78 g (=70,3% de produto puro,Clit.gg p. e. &57°C 20

Terr; Espectros n® H-22 e n® G-200
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5.22 p—Metilacetanilida: 66

Em um erlenmeyer de S0 ml contendo 20 ml de agua adicionou-se
0,8 ml de Acido cloridrico conc. & 1,0 g (9,3 mneld de p-toluiina,
agitou-se até total dissoluc¥o. Em seguida adicionou-se 1,2 g (1,1

ml: 11,7 mol) de anidrido acético redestilade & imediatamente

adicionou-se aoc melo reacional uma solugio de 1,4 g (17,1 mold de
acetato de sdédic em 4,0 ml de agua. Agitou-se novamente a solugdo
resultants, resfriocu-se em banho de geleo, filirou-se o sdlido

obtide, lavou-se com 4dgua e secou-se ac ar. Recristalizou-se numa

mistura de 20 ml de agua e 0,5 ml de alcool, obltendo-se 0,83 g

Cp=64,8% de produto com p.f. 188-160¢. €1it. 199 s 180%c;
Espactros n= H-83 e n= C-210

o o - &6

£.24 prloluencossulionate de sodio:

Equipou~-se umn hal3c de 5O ml de duas bocas <com  um

condensador de refluxe, colocou-se 3,8 g de tolueno e 3,8g de
acido sulfdrico conc.. Agueceu-se a refluxe a 120°¢ por uma hora,
permitiuv-se esfriar até atingir a temperatura ambiente =S
tranferiu-s2 o conteldo do balZo para um béguer contendo 13 ml de
Agua gelada. Neutralizou-se o meio com 1,8 g de bicarbonato de
sddio, agqueceu-se a solugio até a ebuligio e saturou-se o meio com
cerca d.e 5 g de cloreto de soédio. Filtrou-se a scolugio ainda
guente em um funil de Buchner pré-aquecida a 1000(3, transferiu-se

o filtrade para um béquer e resfriou-se em banho de gelo.
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Filtrou-se o sélide sobtido em funil de Buchner, lavou-se com
1,8 ml de solugio saturada de cloreto de séddio, recristalizou—-se o

p-toluencsul fonato de =6dio impuro e secou-se ao ar. Obteve-se

3,29 (=40, 3% de produto. (Espectiros n2 H-24 & n2 c-22
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