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RESUMO

Este trabalho objetivou avaliar os efeitos empiricos de substituintes, nos deslocamentos quimicos
de Carbono-13 dos derivados da 1,7, 7-trimetilbiciclo]2.2.1Jheptano-2-ona 3-substituida (ou cénfora
3-substituida) e sua eventual dependéncia dos mecanismos de transinissdo eletrdnicos e estéricos.

O levantamento bibliogréfico revelou, dentre outras coisas, que hé controvérsias na atribuicéo dos
sinais de alguns dos hidrogénios e carbonos para a molécula base, em RMN de ' e de 1°C. Desta
forma foi feita uma atribuicio criteriosa dos sinais nos espectros de Hidrogénio-l e de Carbono-13,
tanto da cAnfora como dos demais compostos substituidos, com o auxflio das modernas técnicas
multipulsadas em RN de alto-campo, em uma (1D) e, principalmente, em duas dimensdes (23).

As sinteses dos compostos foram realizadas com base em procedimentos descritos na literatura ou,
na maioria dos casos, adaptacbes dos mesmos. As misturas epiméricas obtidas nestas sinteses, foram
convenientemente separadas por meio da Cromatograiia Liquida de Alta Performance-Preparativa
(HPLCP), para a quase totalidade das mesmas. Sdo inéditos os derivados 3-substituidos da cinfora
(RZ), com Z = F(endo); I{endo e exo); OMe(endo e exo); SMe(exo) e NHMe(exo). Os demais,
‘com Z = F(exo); SMe(endo); NHMe(endo); NMez(endo); Cl{endo e exo0); Br(endo e exo);
OH(endo e exo); CHz(endo e exo); a 3,3-diclorocinfora; a 2,3-bornanodiona e o éler
~ trimetilsililendlico da ciinfora se encontram descritos na literatura.

Com base na atribuicio inequivoca dos sinais de Carbono-13 foram determinados os efeitos
empiricos de substituintes, pela diferenga entre os deslocamentos quimicos dos carbonos dos 15
derivados monossubstituidos ¢ os deslocamentos gquimicos dos carbonos da molécula base {cénfora),
para a confrontagdo com pardmetros estéricos e eletrGnicos de substituintes, via andlise por
regressio linear simiples.

Os dados dos efeitos « e dos efeitos g (sobre a carbonila) mostraram boas correlagbes com 08
pardmetros de efeito indutivo ¢ os pardmetros de campo elétrico, respectivamente. Em ambos o0s
casos se observou que as magnitudes dos efeitos empiricos sfio sensivelmente menores do que para
os alcanos biciclicos monossubstitufdos anfdlogoes, sendo isto atribuido acs efeitos de néo aditividade
MAE, devido, provavelmente, a intera¢fes eletrdnicas entre os grupes C-Z e C= 0.,



Boas correlacbes também foram obtidas dos efeitos y-gauche e dos efeitos d-syn-axial com o0s
parimetros de efeito estérico. Apesar dessas correlaces indicarem o mesmo mecanismo de
transmisséo para ambos, os efeitos empiricos revelaram uma tendéncia diametralmente oposta, isto
¢, protegiio para y-gauche e desprotecdo para d-syn-axial,

Mesmo que os parimeiros de efeitos indutivos e estéricos tenham se mostrado parcialmente
interdependentes, a maioria das correlacbes com os efeitos empiricos foram de encontro com os
mecanismos de transmissdo propostos na literatura.



ABSTRACT

This work aimed to evaluate the empirical substituents effects on the Carbon-13 chemical shifts of
3-substituted 1,7, 7-trimethylbicyclo[2.2.1Theptan-Z-one derivatives (or 3-substituted camphor) and
their contingent dependence on elecironic and steric transimission mechanisms.

A literature survey had shown that, besides other things, there was controversy on the attribuition
of some hydrogens and carbons signals of 111 and ¢ NMR for the basic molecule. In this way a
discerning attribuition was made for the Hydrogen-1 and Carbon-13 Spectra signals, as much for
camphor as for the other substituted compounds, by means of high-field NMR multiple pulse
technics, in one (11} and, mainly, in two dimensions (2D).

The compounds were synthesized by procedures described in the literature or, in most instances,
adaptétion of these. Almost all the epimeric mixtures obtained in these synthesis were separated by
Preparative High Performance Liquid Chromatography (HPLCP). The camphor 3-substituted (RZ)
- derivatives, that were not yet described are; Z = F (endo); I (endo and exo); OMe (endo and exo);
SMe (ex0); NHMe (exo). The others: Z = F (exo); SMe (endo); NHMe (endo); NMe, (endo); Cl
~ (endo and exo); Br (endo and exo); OH (endo and exo); CH; (endo and exo); 3,3-dichlorocamphor;
2,3-bornanedione and camphor trimethylsililenolether, had already been described in the literature.

Based on the unequivocal assignments of Carbon-13 signals, the empirical substituent effects were
determined, through the carbon chemical shifts difference between the 15 monossubstituted deriva-
tives and the basic molecule (camphor), to confrontation with the steric and electronic substituent
parameters, by simple linear regression analysis.

The data of the @ and £ (on the carbonyl) effects have showed good correlations with the induetive
and electric-field parameters, respectively. In both cases, it was observed that the empirical effects
magnitudes are apreciably smaller than that of analogous monosubstituted bicycloalkanes, what was
attributed to nonadditivity effects NAE, due, likely, to electronicinteractions between C-Z and C= 0O
groups.



Good correlations were also obtained for the y-gauche and é;syn»a cial effects with steric effect
parameters. Although these correlations denote, for both, the same transmission mechanijsm, the
empirical effects show a diametricaly opposite {endency, namely, shielding for y- gauche and
deshielding for S-syn-axial,

Even though the inductive and the steric effect parameters have shown partial interdependence, a
great number of the correlations with the empirical effects were in agreement with the literature
propositions for the transmission mechanism.



ABREVIACOES

cnfora 1,7, 7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptano-2-ona

Ac acetona-dg

AQ aguisition time (fempo de aquisi¢io)

ax axial

Bz benzeno-dg

BB broad band decoupling (desacoplamento em faixa larga}

CCD cromatografia em camada delgada
Delay tempo de espera

DP decoupler power (poténeia do desacoplador)

ES efeito de substituinte

n endo

eq equatorial

X exo ‘

HETCOR Heteronuclear Correlation (correlagdo heteronuclear HC)

INVCOR  Inverse Corre]ﬂtion (correlacio inversa HC)

INVLR  Inverse Long-Range (correlagdo inversa a longa dlsidncza HC)

NAE efeito de ndo aditividade

DEPT  Distortionless Enhancement by Polarization Transfer (transferéncia de polarizagio HC)

NE number of experiments (mimero de experimentos)
NOEDIF NOE diferential (NOE diferencial HH)
NS number of scans (ndmero de varreduras)

p.a. paraanilise

plv peso por volume

PE ponto de ebuligdo

PF ponto de fusdo

PW - pulse width {amplitude do pulso)
RMN ressondncia magnética nuclear

7" substituinte em posigio endo
Z*  substituinte em posi¢fio exo
z substituinte qualquer

SW sweep width (largura da varredura)
CCly  tetracloreto de carbono

TMS tetrametilsilane

viv  volume porveolume



O objetivo primeiro deste trabalho foi estudar os efeitos empiricos de substituintes, nos des-
locamentos quimicos de Carbono-13, dos derivados da 1,7,7-trimetilbiciclo{2.2.1}heptano-2-ona
3-substituida (ou simplesmente cdnfora 3-substituida).

Para tornar este estudo possivel, foi fundamental caracterizar os compostos em questdo, tantc em
RMN de ¥C quarito em EMN de 19, utilizando-se aparelhos de alto-campo e as varias técnicas
multipulsadas que fazem parte de seus "softwares".

De posse de uma atribuigdo inequivoca dos sinais em RMN e conseqlientemente dos deslocamen-
tos quimicos precisos, foi nossa intengdo confrontar os efeitos empfricos com pardmetros eletrénicos
e estéricos de substituintes, auxiliados por dados de estrutura molecular (como distincias
interatdmicas) e dados de literatura, para tentar compreender os mecanismos de transmisséo
operantes em cada carbono do sisiema molecular rigido em estudo.

Cabe salientar que ndo pretendemos, através do estudo de apenas alguns compostos, solucionar
questdes sobre as variactes dos efeitos de substituintes que ainda permanecem ¢m aberto, visto a
sua enorme complexidade, mas sim contribuir de alguma maneira para a compreensdo das mesmas.



UC AQ

As tiltimas quatro décadas da histéria da espectroscopia de RMN foram marcadas pela criagéo das
técnicas de pulsos, conjuntamente com a aplicagio da transformada de Fourier (FT) e do desenvol-
vimento de aparelhos de alto-campo (7.05-14.09 T), com grande velocidade de processamento de
dados. Entretantc, foi mesmo nos iltimos 15 anos que se deu o maior avango em RMN, pois agrande
variedade das técnicas multipulsadas incorporadas aos "softwares” dos equipamentos, tornou-o um
método espectroscdpico poderoso na caracterizagao estrutural, desde moléculas pequenas (<50
u.m.a) as macromoléculas (> 6000 u.m,a.).(l 2A8TT) '

Este avancado estégio de desenvolvimento trouxe consigo a possibilidade de melhor estudar as

© vérias questdes fundamentais, ainda em aberto, sobre a RMN de B e a estrutura eletronica de

compostos orgénicos, principalmente para sistemas o (hibridizagéo sp3), visto a sua enorme com-
plexidade.(?

Boa parte dos trabalhos realizados em nosso laboratério tém sido dirigidos para a investigagéo de
algumas destas questdes. E o caso especifico do estudo dos efeitos que diversos substituintes, como
CHj, F, (1, OMe, NMe,, etc, causam no deslocamento guimico de Carbono-13 ndo 56 do carbono «,
mas também do carbono carbonilico, em compostos carbonilicos a-substituidos.

(3248,49,50,65,67,68)3 querefletem

Nestes trabalhos, tém sido analisados compostos carbonilicos lineares
o efeito médio do substituinte das vérias conformagges. A presente tese é uma extensao mais
aprofundada desses trabalhos, pois envolve ¢ estudo de compostos derivados da 1,7,7-trimetil-

biciclo{2.2.1Theptanoe-2-ona 3-substituida, cujo sistema molecular rigido estd isento de equilibrios
plar ; CUj



conformacionais, sendo os efeitos empiricos de substituintes analisados nfio apenas para os carbonos
e e carbonilico, Tmas também para o restante dos carbonos, conforme a configuragio endo ou exo
dos substituintes.

Neste estudo langamos méo dos pardmetros eletrdnicos ¢ estéricos de substituintes, j4 utilizados
com relativo sucesso em trabalbo do nosso grupo de p«::squifsa{5 {}), auxiliados por alguns dados sobre
estrutura molecular (principalmente distdncias interatdmicas) e pelas interpretagées da literatura;
todos com ¢ obietivo de contribuir na compreensio dos mecanismos de transmissfo que operam nos
- deslocamentos quimicos de carbonos.

(O material apresentado nesta tese se encontra distribufdo  da seguinte maneira: no CAPITULC
117 consta a REVISAQ BIBLIOGRAFICA que foi dirigida, principalmente, para a descrigio das
técnicas multipulsadas em RVIN, dos mecanismos de transmissdo eletrénicos e estéricos, bem como
dos efeitos aditivos e ndo aditivos de substituintes; no CAPITULO IV sao discutidos os resultados
obtidos, como sintese de compostos, atribui¢do dos sinais em RNMN e os efeitos empiricos de
substituintes; e no CAPITULO V consta o desenvolvimento experimental utilizado para as sinteses
e obtengio dos espectros de KIviN, Ainda acompanham este texto, o APENDICE I, cont constanics
de acoplamento HI; o APENDICEII, com dados de geometria molecular; o APENDICEIII, com
os espectros de massa; e o volume ANEXOQO I onde se encontram os espectros de RMIN de THe ¢

para todos 0s compostos.



314 Daslocamento Quimico em RMN de °C

Neste item, pretende-se abordar alguns fundamentos bésicos diretamente relacionados com os
objetivos destatese, evitando-se sobrecarregar em demasia o texto, visto que o assunto é amplamente
Lo . 2,5-7,10-13 '
descrito na literatura. > 1019

. 3.1.1 Concelios Basicos

O deslocamento quimice(z) de um determinado nicleo 1 de uma molécula, é definido como sendo
a diferenca entre a sua freqiiéncia de ressondncia v; (freqiiéncia de Larmor) e a freqiiéncia da
substincia de referéncia vr em Hertz, segundo a Equagdo 1. A Equacio 2 fornece a definic¢io do
deslocamento quimico em um pardmetro adimensional 8, sendo v1 a freqliéncia da fonte de
radiofreqiiéncia, em Haz. ’

By, =y -~y ; (1)
A
i a6
3, = . 10 @

1

A freqiiéncia de ressonfincia do nticleo j esté relacionada com o campo magnético estatico Hode

acordo com a Equacio 3, onde o representa a constante de blindagem e y a razio giromagnética
(6,728.10" rad/s.T).



Yz , '
viw%.ffo.(l—ai) (3)

Ld

Narealidade, v; depende de B, densidade de fluxo magnético € ndo de, de H, intensidade de campo
mag:zmce que é o termo usualmente empregado (B ¢ H estdo relacionados entre si pela constante

41077, 7 no Sisterna Internacional de Um'dadss)‘(m)

(2,10,12,14)

‘A constante de blindagem , Gue caracteriza a vizinhanga quimica do niicleo i, € descrita

normalmente como uma composigao de trés termos aditivos (Equacio 4), ou seja, G, que representa
a contribuigio diarnagnética local, g, a paramagnética local e oy, que representa as contribui¢bes

nio locais como anisotropias de vizinhanga, campos elétricos, interagtes estéricase intermoleculares
(p.e. solvente). _

cri=crd-%'«aP«éwaN {4)

O termo diamagnético o, representa a circulag@o esférica dos elétrons, induzida pelo campo
magnético externo, que origina um campo magnético intramolecular oposto ao aplicado (regra de
Lenz), resultando em uma blindagem. Com base na forinulagdo de Lamb (Equagéo 3 ), o4 € o fator

dominante para o caso do hidrogénio (elétrons de valéncia em orbitais "s"), mas de pouco significado
para o caso do carbono (elétrons de valéncia em orbitais "p").

P} 2( ) | | ©)

O termo paramagnético 0, deve-se a distribuigdo ndo esférica dos elétrons e leva em consideragao
a combinacio do estado fundamental e excitado criados pelo campo magnético. Ele se opbdem a gy
e portanto causa uma desblindagem. De acordo com a Equagdo 6 !

2 }22

P m-c

q
!i

o termo paramagnético aumenta com o decréscimo da energia média de excitagio eletrénica A e
com rzp‘3,o inverso ao cubo do valor médio da distdncia do elétron 2p ao nicleo.Q 4 4 Tepresenta a

1 = ¢arga elementar (1. 6{}22 107 19{3) m = massa de um elétron (9.1094.10 31 kg),c =
veiocxdadv da luz (2.9979. 10° my/s), h = constante de Plank (6,6261.10 B4y, s}, 1i = distincia
entre o nicleo e 08 elétrons circulantes



densidade local de cargae OaB aordem de ligagdo entre o nlicleo observado A e o adjacente B. Para
os nficleos de Carbonoe-13 op € a contribuigio dominante na constante de blindagem 519

A relagio entre op e AE pode ser verificada em RMN de B¢ ao compararmos os deslocamentos
quimicos de carbonos carbonilicos (§>170ppm, AEp—s>n+=Tel) com os carbonos olefinicos
(5=100~150ppm , AEg-mx=8¢V) e com 0§ carbonos de alcanos (8<50ppm, AEgsos= 10e¥). A
relagdo com o < s 2p pode ser constatada pela excelente correlagdo linear obtida entre as
densidades de carga e os deslocamentos quimicos de {ons arométicos ndo benzendides (p.e. cition
ciclopropenilico, Or=~0,66 € 6= 180ppm ou 4nion ciclopentadienilico, Or~1,2¢¢ = 105ppm), pois
um aumento da densidade eletrdnica conduz a uma repulsio e conseqlientemente 2 uma expansio
de orbitais de ligagfio, aumentando r2p € diminuindoop ¢ a desblindagem.@)

(428

As consideracdes feitas no pardgrafo anterior pressupdem que, quando um dos termos do op
considerado os dernais permanecem constantes, uma condigao que, na melhor das hipoteses, é
satisfeita apenas para séries de compostos muito similares, como por exemplo alcanos. Soma-se a
isto que, cdleulos utilizando funcdes de onda MINDO/ 1(15) em uma variedade de alcanos, aicenos,
alcinos e compostos carbonflicos substituidos revelaram que a energia média de excitag@o eletrdnica
AE éofator determiinante emop, ndo sendo constante mesmo em séries de compostos bemdefinidos.

Dos termos que fazem parte do on a2 "anisotropia de vizinhanga", que se deve & circulagéo de
elétrons (gerada por Ho) em dtomos vizinhes, € pouco significativa em RMN de B¢ (< 2ppm). Ja
" acontribuicdo de "campos elétricos”, que se originam da presenga de dipolos elétricos em grupamen-
_toé vizinhos ao nticleo observado, pode ser bastante significativa, como € o caso de efeito de
blindagern de um grupo nitre nos carbonos em posigdo orte do nitrobenzeno (-5,3 ppm em relagéo
a0 benzeno), quando se esperava uma desblindagem devido ao efeito mesomérico -M. A
contribuicio devido a intera¢tes com o "solvente” pode ser explicada pelos mesmos mecanismos que
operam intramolecularmente, ou seja, efeitos de campo-elétrico no caso de solventes polares, efeitos
anisotrépicos no caso de solventes insaturados e efeitos de interagbes quimicas no caso de solventes
que formam complexos ou pontes de hidrogénio.



3.1.2 Mecanismios de Transmissio

Célculos tedricos ab initio ou semiempiricos(u), nio se mostraram capazes de fornecer uma
interpretagdo quamntitativa sobre as mudangas nas constantes de blindagem de carbonos, causadas
por ligeiras modificagbes moleculares, como € o caso da substituicio de um hidrogénio de uma
determinada meol&cula por um outro elemento (p.ex, halogénios) ou grupamento (p.ex. alquilgNO2,
CN, etc.). De qualguer forma, estes célculos tem o mérito de auxiliar na compreensio da base
eletrénica dos mecanismos de transmissdo fundamentais envolvidos nestas alteragdes moleculares.

O primeirc grupo dos efeitos de transmissfio compreende aqueles que operam através de ligacoes
como por exemplo o indutivo, conjugativo e hiperconjugativo. O segundo grupo envolve agueles que
operam através do espago como por exemplo campos elétricos, efeitos estéricos e anisotropia de
vizinhanca,

e Efeito indutivo
ste efeito deve-se fundamentalmente & diferenga de ealetrencgatividade (B} entre um substituinte
e ¢ carbono ao qual estd ligade, como comprova a boa linearidade obtida da correlacio dos
deslocamentos quimicos de carbonos com E em metanos e etanos substitufdos.'® Célculos CNDO-
SCF efetuados por Pople e Gordon®™” indicam que o efeito indutivo € propagado através do
" esqueleto o com a conseqiiente aiteragdo da densidade atémica de carga ao longo da cadeia,
conforme o Esquema ], ' '

Esquema 1

-

Assim o qgue se verifica experimentalmente é que um substituinte exerce um grande efeito
paramagnético no Carbono e, sendo o Carbono g relativamente pouco afetado, Buccit'® cbteve
excelentes correlagdes entre os deslocamentos quimicos de Carbonos o« em metanos e etanos
substituidos com urna combinacic da eletronegatividade ¢ o niimero de pares de elétrons nao-ligan-
- tes dos substituintes. O autor justificou a introdugio do Gltimo termo com base nos efeitos de
campos-elétricos destes elétrons, sobre as liga¢oes C-H.



e Efeito de campo-eléirice

Apesar de serum fendmeno polar, como o efeito indutivo, o efeito de campo-elétrico € transmitido
através do espago e depende do "momento de dipolo” do grupo substituinte (4;), ao contrario do
indutivo que é transmitido através de ligagSes 0 e depende da "eletronegatividade” (E) do grupo
(p.ﬁX, ENHZ“ 3,355 & ENO2: 334{}, Hypz = 1,2@ D CHpon T 3,63 D)(lg)

De acordo com a formulagéo de Bnckingham(m) grupos polares geram "dipolos-flutuantes in-
tramoleculares” C-Z e estes criam campos elétricos que resultam em distorgdes eletrénicas ao redor
do niicleo C; em cbservagdo, alterando a sua constante de blindagem (Ac), conforme a Equagio 7:

Ao = —AE, ~B<E*> (7

onde A e B sdo constantes, E- (LEF = linear eletric field) representa o efeito do campo-elétrico
linear (componente na direcao da ligacdo Ci-Z) e < E*> (SEF = square eletric field) o efeito do
campo-elétrico quadrético (comnenente angular em relacdo a ligaciio Ci Z), sendo que o primeiro
depende de re o segundo de r OLEF & pequeno no caso de Csp e o SEF, apesar da imaior

magnitude, decai rapidamente com a distancia (Cg = 100%, C,, = 5%, Cg = 2%). (2L22) Schneider

e col.(21 23, ’24), encontraram boas correlagdes entre efeitos de substituintes e o SEF para o Carbono

Cg e LEF para o Carbono Cs.

Quando o dipolo flutuante C-Z estd orientado igualmente com o grupo de prova
(Z ~C—C;” G), isto cria uma desestabilizacio eletronica deste, ou seja, um aumento de energia,
que por conseguinte resulta em uma diminuigio de 0,, ou protecio de G, pois 0, @ AETT (ver

Equac¢do 6).
e Outros efeitos
Como ja foi mencionado no item precedente, a anisotropia de vizinhanea & muito significativa em

RMN de }“ﬁ, mas pouco relevante no caso de RMN de B¢, Efeitos biperconjugatives ¢ estéricos
estdo inclusos na discussio dos efeitos empiricos (item 3,1.3).



3.1.2 Efeitos Ernpiricos de Substiiuinies

A enorme dificuldade em se determinar a importincia de cada um dos termos da constante de
blindagem o; (Equagio §), deu origem 2s "relagbes empiricas” e &s "regras de aditividade”, que se
tornaram extremamente fiteis na atribui¢io de sinajs em RMiK de Bgena avaliacio dos mecanismos
de transmissio que operam em cada carbono. ' '

Em geral, estudam-se os "efeitos empiricos de substituintes” (ES) em um sistema molecular
pré-determinado (p.ex. Tabela 1), sendo que estes dependem da posi¢ée do substituinte em relagao
ao carbono que estd sendo cansiderado (Ce, C3, Cy, Cs), do grau de hidrogenagdo e da classe do
composto em questdo. Os ES sdo calculados pela diferenca de deslocamentos quimicos entre o
carbono da molécula substituida RZ e ¢ respectivo carbeno da moelécula nfio substituida RH:

ES 1, = 34 (RZ) — 34 (RH) (8)

Me axo 6.7 6.7 10.1 0.5 -0.9 -3.7 0.2
endo 4.5 5.4 10.8 1.4 -7.7 0.2 0.5

CHzOH exo 15.1 1.8 4.4 -0.2 -0.7 -3.3 0.2
endo 12.8 1.7 4.0 0.4 -7.2 1.4 0.2
COOH . exo 168.7 4.6 4.4 -0.2 -1.0 -1.8 -0.3
endo 18.2 4.2 2.1 0.8 -8 1.9 ~0.6

COOMe exo 16.4 5.1 4.2 (3.4 -T.4 -2.1 ~%.1
endo 15.9 4.0 2.2 0.7 -5.0 1.7 ~0.7
NH2 exo 25.3 8.9 12.4 0.4 -3.1 -4.4 -1.2
endo 23.3 6.8 10.5 1.2 -9.5 0.3 0.8
OH axo 44.3 7.7 12.3 -1.0 -5.2 -4, 1 -1.3
endo 42.4 6.3 a.5 0.9 -8.7 -0.9 0.2

OMe exo 54.2 3.4 9.6 ~1.8 -5.3 -3.2 -1.1
endo 51.9 2.9 7.4 0.1 ~9.6 -1.4 0.1
CN exo 1.0 6.5 8.3 ~0.8 -1.8 -1.3 -1.5
endo 0.1 3.4 55 0.2 4.9 0.0 -0.7
Br exo 23.5 101 14.2 0.7 g 2 -2.8 -1.6
endo 23.7 7.5 1.8 G ~5.2 0.8 -(3.2
Ci axo o824 9.6 13.8 0.0 ~3.1 -3.3 ~1.8
endo 31.0 7.2 11.2 0.6 7.4 ~0.4 -0.2
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e Eifelioa

Os a—FES sio dominados pela eletronegatividade do grupo substituinte Z, ou seja, sdo governados
por "efeitos indutivos”. Isto foi verificado tanto expé:rimeﬁtaimeﬁw(lﬁ’%) quanfo por meio de

cdlculos ab initio, ENDO, CNDO/2 ¢ MINDO/3.(12)

As correlaghes lineares dos a—ES vs. B (eletronegatividade) néo sdo, em geral, excelentes (poist
< (,99) e contribuigbes adicionais sdo sugeridas, como ¢ o caso da "anisotropia magnética’, por
Spiesecke e schneider™ ou efeito do "campo-elétrico” de elétrons desemparelhados do sub-
stituinte, por Bucci.('® A utiliza¢do do pardmetro indutivo A, baseado em propriedades atbmicas,

267 - . .

de Inamotoe coi.( 27 resulta em melhores correlacdes lineares do que com as eletronegatividades
19 ¢ 24

dos substituintes,( )

Em compostos ciclicos os valores do efeito a sdo ligeiramente diferentes dos valores dos compostos
de cadeia aberta, como pode ser visto comparando-se as Tabelas 1 e 2. Esses valores dependem da
classe de compostos que estd sendo consideradae da pésigée esterecquimica do substituinte. Assim,
as diferencas entre o gszS "axial” e "equatorial" em decalinas, ou "endo” e "exo" em norbornanos
sdo atribufdos a "interagdes estéricas” com o "hidrogénic” do C¥ no caso de substituintes axiais ou
endo da segunda série da tabela periddica (CH,, NI, OMe, F)oua "poiérimgao de carga” daiigacio

C,—Z, no caso da terceira, quarta e quinta séries (SH, Cl, Br, I), devido a intera¢do com o €.

E interessante notar que, apesar da magnitude dos a—ES variar de um sistema para o outro,
principalmente entre sistemas de configuracio rigida e sistemas em equilibrio conformacional, as
correlagées dos efeitos a entre norbornanos e alcancs ramificados (Tabelas 1 e 2) sdo surpreen-
dentes, com r,= 0,9988 (endo) e r,= 0,9966 (exo). Isto deixa claro que, independente de

contribuicdes secunddrias {citadas no inicio), o "efeito indutivo" € a contribui¢iio fundamental nos
a-ES.
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TABELA Z: Efeitos empiricos dos substituintes®® em alcanos monossubstituidos lineares e

ramificados

%

Z n iso n iso
CH3 +8 +6 +10 +8 -2 0,3
COOH +21 +16 +3 +2 - 0
COOR +20 +17 +3 +2 -2 0
COR +30 +24 +1 +1 -2 4]
O +48 +41 +10 +8 -5 0
OR +58 +51 +8 +5 -4 -0.5
NHZ . +29 +24 + 14 +10 ~5 ¢]
NH3+ +26 +24 - +8 +6 -5 0
NHR +37 +31 +5 +8 ~4 ~0,5
NR2Z 2 - +6 - -3 ~0,5
NOZ2 +63 +57 - +4 +4 -4 -1
8H +11 +11 +i2 +11 -4 ¢]
SR +20 - +7 - -3 0
F +68 +63 +G +5 ~4 0
Ci +31 +32 +11 +10 -4 -0,5
Br +20 +25 +11 +10 -3 -0,5
! ~B +4 +11 +12 ~1 -1
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e Efeliog

De acordo com © tratamento teérico de Pople e Gordon™” (ver Esquema ], item 3.1.2) é esperada
uma dependéncia com g eleironegatividade (efeito indutive), de sinal invertido se comparado com
os Carbonos a, ©u seja, dtomos ou substituintes mais eletronegativos causam uma "menor
desprotegio” nos Carbonos § {ver item 3,1.2). F justamente o que se verifica, como ilustra a Figura

1

FIGURA 1: Correlacio entre os §~ ES de adamantanos 2-substitufdos e as eletronegatividades dos
substituintes E(Z)

Os desvios observados para os substituintes CH3 e SH séo atribuidos & compressdo estérica entre
os hidrogénios destes e o Hidrogénio g, resultando em uma polarizagdo da ligagio C8 — H e
conseqiienternente em uma menor desprotecdo (expansao de orbitais, >r2p, <op; conforme
Equagio 6, item 3.1.1), como ilustra a Figura 2.
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v e

FIGURA 2: Interracio 1,3-diaxial entre um substituinte ZHn e 0 Hp
Sdo discutidas ma literatura outras contribuictes que também operariam nos f~ES, como

"dependéncia angular” (dngulos de tor¢fio) e o "efeito de campos-elétricos”, por Beierbeck

Saunders®Y e Schineider e col (21’31), respectivamente.

e Efelioy

Os efeitos y sdo classificados em y-gauche e y-anti conforme ilustra a Figura 3.

| H
e 1 ¥ H
5
== A = z
. A 7 _

Vgauche yanti

FIGURA 3: Efeitoy, classificagfio conforme a orienfagfio entre Z e 0l

a
<

Sinais de carbonos em posigioy-gauche (yg) com relagio ao substituinte Zsao, em geral, deslocados
para campo-altc se comparado com o sinal base (Z = H). Apesar de ser muito 1itil na solugio de

problemas estereoquimices em quimica orgénica, o significado fisico e 0 mecanismo de transiniss
dosy—ES atnda nfo estdo totalmente ¢laros.
Y

ao
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Um dos mecanisimos mais uiilizados para explicar o ¥g-ES, € o da polarizagdo da ligagao Cpyme—
H causada pela permrbags‘so {compressio) estérica do substituinte Z, conhecido como "modelo de

Grant e Cheney". (3233) 1510 esta diretamente relacionado com a expansdo de orbitais ¢ decréscimo
do termo <r°> da constante de blindagem paramagnética ,, conduzindo a uma prote¢io do

Carbono v (Equacgio §, item 3.1.1). Na verdade, como Schneider e col. G catcularam (com base na
formulagio de Grant e Cheney), isto seria valido apenas para 8 > 90° (Figu;a 33, caso contrério
ocorreria uma desprotegio de C,.

A proposigio da polarizagio Cy—<—— H encontra respaldo em um grande nimero de dados

publicados na literatura, (12) dentre os quais o de Carbonos y quaternérios (que nio possuem
hidrogénios) onde, geraimente, é observada uma desprotegao.(%)

Alguns dades para y-ES sdo contudo conflitantes com a idéia de perturbagdo estérica do

Hidrogénio v, devido a um substituinte volumoso em (o, como € o caso dos derivados do cortisol
9-g-halossubstituido [3] onde se observa um VgES diamagnético, mas que decresce na ordem F >

Cl'> Br,sendoo maior valor -8.1 para 'yg-ES (F)em C(1) e o menor-2.2 para yg-ES(Br) em C(”i).,(35)

Lambert ¢ col.*%*") obtiveram boas correlagbes entre 0s ¥,-ES e as eletronegatividades dos
substituintes em heterociclos de seis-membros, ¢ que explicaria a ordem de protec¢ac Vg Observada

nos derivados do cortisol, ou seja, uma possivel contribui¢do de "efeitos indutivos”. Schneider e
col.29 propdem a contrzbu;gao do mecanismo do eleito de dipole induzido -7, causando a
‘polariza¢éo de carga C;—<~— H, ou seja um "efeito de campo-elétrico linear”, LEF (item 3.1.2), O
mesmo grupo demonstrou também que a polarizagdo da ligacio Cg-C,, nao pode ser ignorada, pois
pequenas alteragdes de carga em Cp podem resultar nos 7g-ES diamagnéticos observados.

(29,38)

Beierbeck e Saunders concluiram que o deslocamento diamagnético ¥g nd0 tem origem

estérica, mas se deve a eliminagiio da interacio HH-1,3-diaxial com a entrada do substituinte, sendo
virtualmente independente da natureza de Z. Os autores nio fornecem, contudo, uma melhor
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explicagio sobre os mecanismos envolvidos e como ja ficou claro nos dois parégrafos anteriores, a
natureza do substituinte ndo pode ser negligenciadal

Os carbonos em posi¢do y-anti {y4) com relagiio ao substituinte Z, ndo mostram uma tendéncia
constante para o efeito empirico, ou seja, para sistemas diferentes um mesmo substituinte pode
originar yg dia ou paramagnéticos. Ellel e col. %% observaram que substitnintes com heteroatomos
da segunda série (IN,O,F), resultam em yo-ES para campo-alto maiores que os de séries superiores.
O mecanismo proposto seria o "hiperconjugativo” (Figura 4), uma interagao dos orbitais do sub-

_ stituinte Z (orbitais de ligagdo ou ndo ligantes) com os orbitais o de ligagdo.

Qcﬁ
-y TN 5/ - ‘D
FIGURA 4: Mecanismo de transmissio hiperconjugativo, ya
A méxima interacio (e prote¢io) seria entiio obtida com um arranjo o coplanar (dngulo de tor¢do
enire Z—-Ca ¢ Cp — Cy igual a 180°) e com os minimos angulos de ligagdo. Uma verificagdo

expressiva desta predicdo foi obtida por Della e ¢0ol.*Y em uma série de biciclos monoflucrados,
como ilustra a Figura 3. :

D oAob

ES : +3.1 +1.3 —3.4 -10.2 —18.7

FIGURA.S: yo-ES em biciclos monofluorados
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e Efeitod

Em geral, os d— .S sdo pequenos ou despreziveis (ver Tabela 1). Mo caso especifico da configuragio
syn-axial (sa), h& uma desprotecio J,, como por exemplo no 7,7-dimeiilbiciclo[Z.2.1]heptano
(34,41)

S

2-substituido (Figura §), onde ES= 1.3 para Z= CH; ¢ 0.8-0.9 para Z = halogénios.

]

FIGURA 6: Configuragio syn-axial (sa), no 7,7-dimetilbiciclo [2.2.1}heptano 2-substituido

Esta "desprote¢éio” d,,-ES contrasta com a proposigdo de Grant e Cheney(sz’?’?’ ) da compressio
estérica, para a "protegdo” y,-ES, visto que a perturbagao estérica é, geralmente, maior no arranjo ¢ (sa)
| Caleulos realizados por Schneidere Weigand(%) paraZ = Ci{3[4], combase naformula¢io de Grant
- ¢ Cheney resultaram em 6(CH,)-ES = -18, que ¢ totalmente discrepante com o valor experimental,
apesar dos autores admitirem uma certa limitagdo no modelo de célculo empregado.

A semelhanga ou ndo dos mecanismos de transmissdo que operam n0s Oy, € Y, ainda sdo motivo
de muita discussdo na literatura. Assim, Stothers e col.“? reconheceram que o modelo de
polarizagio estérica do efeito y, ndo € aplicdvel ao efeito d,. Além disso, Beierbeck e Saunders*”)
afirmaram que a desprotecgio em Carbonos ¢ syn-axiais é a manifestagio genuina do efeito estérico
de compressio e que o efeito de protecao em Carbonos ¥ gauche néo tem qualquer origem estérica!

e Regras de atividade

O principal enfoque dos efeitos de substituintes discutidos at€ 0 momento, CONCentrou-se nas suas
dependéncias estruturais e nos mecanismos de transmissdo envolvidos. Ficou evidente que a
predigio dos deslocamentos quimicos de 13¢: 6 uma tarefa drdua, mesmo gue se disponha de um
fundamentoe fisico mais elaborado sobre os efeitos de substituintes. Desta forma, surgiram, com base
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em dados empiricos, as "regras de aditividade" para a estimativa dos deslocamentos quimicos de
carbono para virias classes de compostos, ndo sendo necessario que o usuério destas regras conhega
a "causa" destes deslocamentos.

» = P * ® M 4—
Usma das primeiras regras empfiricas descritas na literatura, desenvolvida por Grant e Paﬁi,( Y em
1964, se aplica & estimativa do deslocamento guimico em alcanos, conforme a Equagio 9:

Sy =BT A, + 38, | ' (9)

onde 8, (k) é o deslocamento quimico do 4tomo de carbono em questéo, B uma constante que vale
-2,3 (8 do metano}, 4, um pardmetro aditivo para o :-ésimo &tomo de carbono (¢t = &, 8, ¥ ... ), 13, ©

niimero de dtomos de carbono na posi¢do « e Sy, a corregio para alcanos ramificados.
Lindeman ¢ Adams,(@) em 1971, refinaram a regra de Grant ¢ Paul, visando estimar melhor
carbonos metinicos e quaternérios em alcancs altamente ramificados, sendo posteriormente exten-
dida 2s aminas alifdticas por Eggert e Djerassi,{%) em 1973. E assim vdrias classes de compostos
foram estudadas e as regras de aditividade determinadas, come por exemplo alcodis em 1970, por
Koberts e coi;(‘w} cicloexanos em 1972, por Dalling e Grant,(%) esterdides em 1976, por Djerassi e
col;(ég) terpenos, esterdides e alcaldides por Beierbeck e col®® em 1977; entre outros. A qualidade
das estimativas &, em geral, muito boa, com um desvio padrio < 1 ppm entre os valores calculados
e os valores experimentais. '

Alimitaco dessas regras estd no fato de serem aplicadas apenas a estreitas classes de compostos,
em que os pardmetros envolvidos foram otimizados. As generalizagbes, apesar de reduzirem a
precisdo das estimativas, sio muito Titeis visto que ¢ adotado um niimero reduzido de termos para
_definir as equagdes, o que implica em uma grande diminuigdo nas vérias tabelas de pardmetros
necessarios para os cdlculos e, conseqilentemente, no enorme trabalho que isto envolve.

Em 1983, Rittner®*9) sugeriu a generalizagio das diversas expressoes de-cdlculo empirico e asua
simplifica¢iio, para uma expressdo do tipo Grant e ?aul,(43) aplicdvel a compostos alifdticos ou
aliciclicos desde que néo ramificados ou desde que se definam os parfmetros para grupos néo
lineares (p.e. sec-butila), conforme a Equagio,

{ sl
g, =h + 3L, (10)

onde 3z é o deslocamento quimico do dtomo de Carbono + da molécula alterada (substituida) e
8 pyr da molécula base (referéncia),: 7 € o efeito médio de substituinte («, §...). Esta equagao prevé

a definicdo de parimeiros globais para os substituintes, assim, por exemplo, o grupe etoxila €
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considerado como um todo ¢ ndo como a soma de um grupo oximetilénico € um grupo metila.
Recentemente, através da continuidade dos trabalhos deste pesquisador e sen grupo,(sa) foi obtida
uma grande variedade de efeitos médios de substituintes bem como a comprovagdo da
antoconsisténcia desta regra de aditividade, denominada de "método do efeito global”. Este método
& limitado, contudo, a compostos saturados mone ou polissubstituidos ndo geminais.

Um método bastante simplificado foi introduzido em 1987 por Shoulder ¢ Weich,{5 D sendo
envolvidos apenas 22 pardmetros e alguns outros poucos para corre¢des devido ainteragdes esiéricas
ou eletrdnicas. Meste caso ndo se utiliza urna molécula base, como no método anterior, mas sim
valores de deslocamentos quimicos base conforme a hibridiza¢io do carbono em gquestdo. Desta
forma é possivel estimar, com boa precisdo, os deslocamentos quimicos em alcanos, alcenos, alcinos,
aminas, alcodis, €teres e halogenetos de alquila, ciclicos ou de cadeia aberta.

O método de calculo empirico mais recente data de 1990 e deve-se a Pretsch e c0l.%? Nele os
autores calcularam os deslocamentos guimicos dos carbonos de impressionantes §8.692 casos, com
um desvio padrio menor do que 5.6 ppm, entre o valor calculado € o experimental, em 99,7% deles.
O cdlculo se aplica a compostos ciclicos com hibridizacdo sp3 e utiliza um valor base B (como no
método do efeito global), um pardmetro aditivo de substituintes Zi, (a, £, v...), um pardmetro para
corregdes de nio-aditividade «a,,,, e corregtes conformacicnais Kj e estéricas S, conforme 2

Equacio 11:
‘523*’22‘}*%”"’2’%”*"255; _ (11
‘ i i k

O método de Pretsch e col. ndo € tdo simples quanto os dois anteriores, mas permite o ¢dlculo para
uma grande variedade de compostos ciclicos, muito comuns na quimica orginica e de produtos
naturais.

¢ Efeitos de nio-aditividade

Os efeitos empiricos de substituintes discutidos até aqui concentraram-se basicamente ern
moléculas monossubstituidas, comparando-se os seus deslocamentos quimicos de B¢ com os do
composto ndo-substitufdos de origem (Equacdo 8). As vérias regras de aditividade descritas anterior-
mente resultam, nestes casos, em boas estimativas dos deslocamentos guimicos de carbonos. Estas
regras, se aplicadas a compostos dissubstituidos geminalmente conduzem, contudo, hd desvios
aprecidveis entre os valores calculados e os valores experimentais. No caso especifico de cetonas
a-substituidas (onde =0 ¢é considerado um substituime)(lz) estes desvios podem chegara30 e 20
- ppm, em modulo, para o carbono carbonilico e a-metilénico, respectivamente. Estes desvios de
aditividade sio denominados de "efeitos de nio-aditividade” (NAE, Non Additivity Effects) ou
também "deslocamento quimico intramolecular” (ICS, Intramolecular Chemical Shiﬁ),(g’l‘z’ﬁ}
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Estes efeitos de nio-aditividade devem-se a interagdes eletrmicas e/ou estéricas entre 05 sub-
tituintes geminais, Zo ¢ =Q no caso das cetonas a-substituidas, alterando os efeitos empiricos
ndividuais de ambos. Sio calculados conforme a seguinte equagdo:
NAE=A8 =3, =0, : 03
Esta aproximacic & admissivel, pois os ES s30 bem conhecidos como sendo aditivos, salvo se (i) o
-quilibrio conformacional da molécula € alterado devido a progressivas substituigdes, e/ou (if) haja
lguma interagio intramolecular de substituintes. Assim, se a aplicagdo da Equacio 12 a sistemnas

mnoleculares rigidos, resultar em um valor diferente de zero, tal interagao intramolecular tem que
[ P . -4
existir, dentro, é claro, do erro experimental (— 2,0 ppm).

As cetonas «-substituzidas apresentam NAE nos Carbonos « e carbonflicos, como ja citado acima,
sendo que o restante clo sistema sofre pouca ou nenhuma alteragio dos ES previstos. Selecionamos,
a seguir, alguns trabalhos extraidos da literatura em que ¢ discutida esta classe de NAE, visto que
tem relacio direta com o presente trabalho.

Em 1965, Savistky e col.©® estudando cetonas ciclicas observaram que o deslocamento quimico
da carbonila da ciclopentanona era maior {~ 10 ppm), do que da ciclobutanona e cicloexanona.
Atribuiram esta diferenga 4 menor energia de excitagéio eletrénica n-1I * da ciclopentanona {confir-
mado pelo maior 2 méx no UV), uma vez que a constante de blindagem varia inversamente com
AE (veritem 3.1.1).

Em 1975, Stothers e c0l.5%) efetnaram o estudo de 37 cetonas biciclicas e observaram que quanto
maior ¢ niimero de ligagdes o em eclipse com a carbonila, menor seria o desiocamento quimico da
mesma (mais protegida). Assim a cicloexanona que possui duas ligages eclipsadas, tem
sco = 212,06 e a ciclopentanona que nZo possui nenhuma, tem éco = 220,0 . Outro fato
relevante deste trabalho é 4 observagio de uma menor desprotecdo ema(+ 4,0 ppm) e Beco(+ 3,2
ppm), causada por umn substituinte metila em a ao grupo carbonila, se comparado com o hidrocar-
boneto correspondente (@ = + 6,0ppmeg = + &5 ppm). '

Janizene col.,(s‘5 ) em 1976, compararam o0s « — ES em posigao axial vs. equatorial de 4-terc-butil-
cicloexanonas 2-halossubstituidas e constataram uma tendéncia contréria aquela de halocicloexanos.

Por exemplo, a diferenca A=a(Br B/ é +4.6 em [5] e [6], mas-2.9 em bromocicloexanos.
A divergéncia dos « — ES(Z) nos dois sistemas € racionalizada em termos de decréscimo do efeito

indutivo causado por interagdes de orbitais nz/IT t0, para substituintes em posi¢do axial, [6].
P % posig
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Em 1977, Morris ¢ BrownC" trabalhando com canfenilonas-1-substituidas [7] observaram uma
protegio do carbono carbonilico, para substituintes mais eletrenegativos do que o carbono. O
aspecto mais importante do trabalho € o fato de que elementos da segunda fila da tabela periddica,
como N(NH,) ¢ o O(CH) apresentavam uma menor protecio (1-2 ppm), do que elementos da
segunda e terceira fila, como Cle Br (10 ppm). Em 1978, 0 mesmo grupo 58 , agora trabalthando com
2.3-bornanodionas 4-substituidas [8], novamente observaram a protegdo da carbonila §, para sub-
stitnintes mais eletronegativos. A carbonila em y também ¢ deslocada para campo alto, contudo em
menor extensio. Qutro fato relevante € que a energia de excitagio eletronica n-IT" é menor do gue
no caso da ciclopentanona (d.p = 217 ppm) e, no entanto, o deslocamento quimico da carbonila

Cyda2,3-bornanodiona ndoé maior (O = 203 ppm), como se esperava baseado nas consideragées
de Savitsky;(54)

0] \", SR

Yalpani e col.O 9), em 1979, estudando propanonas 3-halossubstituidas verificaram a protegao do
carbono carbonilico para o Cl, Bre I (Bcgy = -5.3,-6.2, -3.8). Tendo-se em vista que 0 conférmero
rotacional mais estdvel é aquele em que as ligagoes C-Z e C=0 estdo eclipsadas, atribuiram este
NAE 2 interacao dipolo-dipolo entre estes dois grupos, de maneira que hd uma deslocalizagio da
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densidade eletrénica do oxigénio para o carbone carbonilico, diminuindo a contribuicdo @,

Ainda em 1979, IHolland e Thomas®? estudando progesteronas 21-halossubstituidas [9] obser-
varam efeitos empiricos B¢ de magnitudes diferentes da dos halogenetos de alquila e préximos
das a-halocicloexanonas. Atribuiram este fato a interacgdo do tipo nZ/HEG, sendo ¢ efeito maior no

caso das haloprogesteronas devido & auséncia de estereoquimica rigida, permitindo méximo
entrosamento de orbitais e aumentando assim a densidade eletrdnica no carbonao carbonilico. Neste
caso, 0 mecanismo de NAE é o mesmo utilizado por Jantzen e c01.00)

€]

Metzger e col.(él), em 1980, efeturam estudos dos efeitos de substituintes em trans-decalonas
4-monossubstituidas [16] e observaram NAEs no Carbono @ e carbonilico com magnitudes distintas,

para a configuracfo axial e equatorial de Z. Na Tabela 3 estdo sumarizados alguns dos valores de
ES encontrados, bem como os NAEs calculados com base na Equagdo 12..
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TABELA 3 Efeitos de substituintes em trans-decalonas 4-menessubstituidas {eg= equatorial,

" ax= axial)

A argaumentagfio dos autores para estes NAEs negativos (proteciio) se baseia na teoria dos orbitais
) . o A . . . . . * ,
moleculares. Assim, no caso do isémero equatorial haveria uma interagdo do tipo nz/e (CC-CZ),

Z

F eq 50,74 -5,61 -13,66 ~1%,11
7% 52,08 -3,34 ~8,02 -5,24

Ci eq 22,38 8,65 ~10,41 -19,25

’ ax 18,657 -5, 66 -13,53 ~12,58

Br 8G 14,74 -3,35 -10,36 -21,15
ax 10,83 -8,07 ~-i7.77 -13,97

OMe o4 42,26 -1,54 -0, 54 6,04
ax 42,72 1.08 -4 28 ~0,71

CH3 eq 3,26 1,22 -2,84 -7.,78
ax 3,33 3,68 1,93 ~-1,75

* NAE= Sexp-deale, onde S'cale.= 8td + ESth sen
monoQssubsiituido(8) e td= trans~decalona.(61)

do ch= ciclogxang

aumentande a densidade eletrénica tanto em Ca como em C8. No caso do isdmero axial, seriavalido

o mesmo tipo de interagio do isémero equatorial para Ca € uma interacdo do tipo nz/I1 ¢p para

Cp. Um aumento da densidade eletrépica leva a uma diminuigio da contribuicdo op causada pelo
aumento das dimensdes médias do elétron 2p (ver Equacgdo §). Estas interagdes nfo-ligantes sio

reforcadas tendo-se em vista que, sdo melhores para grupos mencs eletronegativos {(p.e. F < Cl <

Br, exceto «“?), pois os orbitais nz sdo de maior energia & entrosam-se melhor com os orbitais

« g L] # - . 9 - . P . .
anti-liganteso ex . Aargumentacio se aplica bem a substituintes que possuem elétrons nio-ligan-
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tes, mas nfo explica o NAE(CO) para o grupo metilaprincipalmente em posicio equatorial, que &
comparfvel ao NAE do grupo metoxila.

Yates e cei(&}j ern 1981, estudaram vérias cetonas ciclicas, onde havia substituintes em « contendo
oxigénioc e nitrogénio, atribuindo os deslocamentos diamagnéticos da carbonila a interagdes dipolo-
dipolo entre o par CZ e CO. Desta forma, haveriauma desestabilizacio da contribui¢do mesomérica
polar (C—Q"), acarretando em uma protegio do carbone carbonilico. Ainda em 1981, Pitkénen e
coi(ﬁg)s utilizaram 2 mesma argumentacio para explicar a blindagem da carbonila de a—clorgééteres,
reforcada pela observagio do aumento da freqiiéncia de absorgio vco no espectro de infravermelho,
devido ap aumento da constante de forgada ligagio C= 0. O mesmo pesquisador(é'@, em 1982, agora
estudando aa’-dicloroésteres reforcou esta argumentacdo. Tracou também um paralelismo com a
retrodoagio dos dtomos de cloro aos orbitais ¢ em anéis aromdticos, diminuindo o caréter de
dupla-ligagdo e awmentando o raio orbital de valéncia (>1), com conseqiiente redugéo da
desblindagem paramagnética op (Eqguagio ).

Rittrer e col.? }, em 1984, observaram desvios de ™ 10 ppin entre valores calculados e experimen-
{ais para o Carbono a, em a-bromo-acetofenonas p-substituidas. Estes NAEs foram atribuidos a
interagtes de orbitais, através de ligagdes ou do espago, no fragmento COCH,;Br.

Em 1988, Suryanarayana ¢ Gasteigez(‘%) derivaram uma equacio para o cilculo do deslocamento
quimico do carbono carbonilico, baseado em sua "carga atdmica parcial” e "polarizabilidade efetiva’,
obtendo um coeficiente de correlagdor = 0.9857 e desvio padrio de 3.07ppm, entre 0 valor calculado
e o experimental, para 90 diferentes compostos carbonilicos mono, di e tri-(alquil e
- halo)substituidos, ndo ciclicos. Aparentemente, os pardmetros utilizados no cilculo minimizaram
. consideravelmente os NAESs, visto que no caso das a-halocetonas o desvio entre experimental e
calculado oscila entre = 3.80 ppm. Os autores também discutem estes efeitos de ndo aditividade em
termos da retrodoagio dos elétrons nio ligantes dos halogénios aos orbitais antiligantes da carbonila.

Rittner e coi.(m), em 1988, estudando acetonas a-monossubstituidas refinaram o célculo para o
carbono carbonilico de cetonas proposto inicialmente por Tanaka e col.? reestimando os
parametros de substituintes originais, o que resultou em um desvio menor do que 0,5 ppm entre 0s
valores experimentais ¢ calculados. Em 1990, Rittner e seu gmpo{@) extenderam o trabalho a amidas
e ésteres, com pardmetros de substituintes diferentes das cetonas, visto que os dois primeiros sdo
sistemas similares {apresentam conjugacdes entre o heterodtomo, N ou O, e a carbonila), obtendo
também desvios < 0,5 ppm. Neste trabalho também foi incluido o cdleulo para o Carbono « das trés
classes de compostos, o que resultou em um coeficiente de correlagio r= 0.999, entre experimental
e calculado. A equacgio utilizada € muito similar ado "método de efeito giobal",(@) do mesmo autor,
sendo usado um paridmetro o de substituinte, inico para qualguer composto carbonilico néo ciclico,
variando-se o valor base do composto néo substituido, conforme o caso. Os efeitos de NAE
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observados no carbono carbonflico, foram atribuidos a interacdes de orbitais do tipo nz/o" (CO-CZ),
para o rotdmero Cis € % (CO)/o(Cz) para os elementos mais eletronegativos (F, N, O) do rotdmero
gauche.

2.1.4 Parfmetros Fisico-Quimico-Orgénicos de Subsiituintes

O interesse em se compreender e predizer o efeito de substituinies sobre vérias propriedades
fisicas, equilibrios e reatividades de moléculas orgénicas resultou na determinagio, empirica ou
te6rica, dos "pardmetros de substituintes“.(l?’) Considerando a aditividade dos efeitos, pode-se
representar a influéncia de um substifuinte no grupo de prova como segue:

zzzpFaF+pa§a+pRgR+anX+pSo~S+ ........... | (13)

nesta Bquacio, «z tepresenta uma quantidade de medida qualquer, usualmente propriedades

fisicas, quimicas ou espectroscépicas; em escala de energia, como AG? AH®, AE®, ou log (K/Ko)
para equilibrios, log(k/ko) para velocidades de reagdo; v—vo para freqiiéncias de infravermeino; e
Hz ou ppm para resultados de RMN, O termo p representa a constante de susceptibilidade aos
parfimetros o de efeito de. campo elétrico, polarizabilidade, ressonincia, eletronegatividade e
estéricc‘do substituinte, respectivamente.

No caso especifico da Ressondncia Magnética Nuclear, 7 corresponderia ao efeito de substituintes
(138), o a0 mecanismo de transmissdo (item 3.1.2) e p o percentual de contribui¢io no ES. NaTabela
4 constam as séries de pardmetros, selecionados dentre os varios existentes na literatura, que melhor
abrangem o sistema e os substituintes objetos desta tese.
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TABELA 4: Parametros de efeitos eleirénicos e estéricos de substituinies

H 0 G 0 0
CH3 g 0.52 0.80 -0.35
OMe 0.25 (.35 1.40 -0.17

MNMe2 .10 2.43 i.12 ~0.44
SMe G.25 0.64 0.76 ~0.65

F 0.44 0.27 1.87 +(13

Ci 0.45 0.55 - 0.94 ~0.43

Br 0.45 0.65 0.80 -

| 0.43 0.78 0.63 -

= T F, campo elétrico; v, estérico; N, indutive; U, polarizabilidade

O pardmetro de campo elétrico, 0, € baseado na andlise de compostos orgénicos, em fase gasosa
ou em solventes como hidrocarbonetos, medindo-se o efeifo dipolar de substituinte scbre
propriedades fisicas. Os valores foram confirmados satisfatorios, estudando-se 0 equilibrio de
transferéncia de prétons em fase gasosa de bases aromdticas m- e p-substituidas, e acidez em face
gasosa do 4dcido carboxilico biciclo{2.2.2]-octano 4-substitufdo e de fons amoénio
monossubstituidos.(13’?0’71,}

O efeito de campo elétrico origina-se de interagfes carga-carga, carga-dipele ou dipolo-dipole
entre o substituinte e o centro de prova, sendo o modo de transmissdo através do espago ou ligagdes
polarizadas do sistema molecular, de longo alcance e sem transferéncia de carga. Para substituintes

_com o terminal positivo do dipolo orientado igualmente a um centro negativo, héd uma diminuicdo
de energia (estabilizagdo); se orientado na diregdo de um centro positivo, hd uma desestabilizacdo.

O pardmetro estérico, v, foi determinado por Charton(74’75) com base na andlise estatistica dos

raios de van der Waals (Tyy). O autor obteve excelentes correlagdes entre Iyy € as constantes de
velocidade das esterificagtes de dcidos carboxflicos substitiiidos, extraindo ainda valores adicionais
de v a partir de dados cinéticos. A orientagio do substituinte relativa ao sitio de reagiio € fungéo

da peometria do estade de transigdo da reacfio considerada, podendo haver variagao nos valores dos
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parfmetros estéricos, de uma reagio para outra. Em grupos assimétricos o efeito estérico depende,
em algum grau, da conformacio. O substituinte pode estar comprimindo ou ser comprimido.

O parimetro indutive, 1% foi obtido das constantes de acoplamentos de pritons vicinais de
derivados do etano monoe e dissubstituido e propanos 2-substituidos, por Altona e col.? O efeito
induotivo tem crigem do caréter idnico parcial da ligacio o, entre o substituinte e 0 4tomo de carbono
da molécula ac qual esté ligado. O alcance da interagfio € curto (geralmente um dtomo simples). H4
transferéncia de carga o-eletrbnica positiva ou negativa do substituinte. A energia de interacio pode
ser estabilizante ou desestabilizante.

O pardmelfro de polarizabilidade, o, ¢ a Gnica escala conhecida para este efeito eletrénico. Foi
baseado em caleulos tebricos ab initio dos potenciais de polariza¢io de substituinte em compastos
do tipo CI3X. O efeito de polarizabilidade tem origem em interagdes de dipolo carga-induzida ou
dipolo dipolo-induzido entre o substituinte e o centro de prova. O modo de transmissio € através
db:espaga (constante diclétrica efetiva), com alcance curto e sem transferéncia de carga. A energia
de interacéo € de estabilizagio moiecular. (3373
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3.2 RN - Técnicas e Aplicagbes

Hste item, tem como propésito descrever as modernas técnicas multipulsadas de RMN que estdo
dirctamente envolvidas na andlise dos compostos, objetos de estudo desta tese. Assim, serdo
enfatizadas, basicamente, as aplicagdes e informactes passiveis de serem extrafdas dos mesmos, sem
entrar em detaihes tEenico-teGricos, a ndo ser que seja inevitdvel. A espectroscopia de RMIN pulsado
data a mais de vinte anos, com ampla descricio em Hvros texto e trabalhos de Iiteratura(l'é’&%),
sendo que os espectrémetros comerciais j4 operam com a maioria das técnicas de pulso conhecidas.

As técnicas multipulsadas sdo ttels, dentre outras coisas, como ferramenta de apoio para a
atribuicdo dos sinais nos espectros de RWMIN de “H normais (112}, que fornecem o deslocamento
quimico ¢ a multiplicidade (geralmente complexa em sistemas 0) e nos espectros de B¢
desacoplados de prétons (1D), que fornecem o deslocamento quimico. Desta forma, evita-se utilizar
dados de literatura para auxiliar na atribuigéio dos sinais, haja visto que hé muitas contravérsias a
respeito das mesmas, conforme é discutido na Parte IIT desta Revisdo. Assim assegura-se a con-
fiabilidade dos efeitos de substitumtcs ES, calculados com base no deslocamento quimico dos sinais
nos espectros de RMN de C e apresentados no Capitulo 1V desta tese.

1

3.2.1 RMN em Uma Dimenséo (1D)

E}EE}’”E‘U 276) _ o5 niicleos de Hidr ogénio-1 sdo muito mais sensiveis 2 detecgio do que os nicleos
-de € devido, entre outros fatores, & sua maior razdo giromagnética (yH~4;v(~) Com uma deter-

minada seqliéncia de pulsos ¢ possivel transferir a polariza¢io dos ntcleos de Iy para os nicleos de
Beacles acoplados, aumentando o sinal destes. Este fendmeno é conhecido como transferéncia
de polarizacio. A técnica multipulsada ermn RMN de 13{3, conhecida como DEPT (Distortionless
Enhancement by Polarization Transfer), varia com o pulso em préton, @y, sendo que, em fungio desse
éngulo a transferéncia de polarizagiio se dd com maior ou menor intensidade e, dependendo também
da multiplicidade do sinal, a variagio de 0, pode maximizar ou minimizar o sinal de grupos CH, CH,
e (Hs. Os espectros podem ser obtidos acoplados ou desacoplados de prétons e, obviamente, os
sinais devidos a carbonos quaternirios ndo sdo observados (Figura 7).




EIGURAT: Intensidades de sinais DEPT em fungio de 6, @

Desta forma, através de um experimento DEPT & possivel determinar o grau de hidrogenagio de
cada carbono de uma molécula. A mesma informacio era obtida dos antigos experimentos SFORD
(Single Frequency Off - Resonance Decoupling) ou GD (Gated Decoupling), contudo emum tempo
de seis a oito vezes malor do que o DEPT e com a indesejavel superposicio de multipletes, como
ilustra a Figura 8.
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FIGURA 8: RMN de B3¢ do (-)-mentol, em CDClz e a 25,2 MHz; (3) espectro desacoplado de IH;
(b,c) DEPT com 6y = 90° para seleciio de CH com e sem desacoplamento de h, (d,e) DEPT com
6y = 135% sendo CHe m 3 positives e CHp negativos, com e sem desaconlamemo de prétons; (f)
espectro GB( ) -

NOEDBIFM . da mesma forma que o Efeito Nuclear Overhauser, NOE, ¢é responsidvel pelo
aumento, em aproxzmadamente 200%, dos sinais de carbongs ligados a hidrogénios, em experimen-
tas de RMN de 1’C d@saeoplados de prétons; o mesmo pode ser observado em RMN de 'H com
desacoplamento seletivo de 1H, contudo, com uma magnitude da ordem de 5 a 50%. Através de um
experimento de "NOE Diferencial Homonuclear”, NOEDIF, pode-se verificar a proximidade espa-
cial entre dois hidr{}gemos de uma molécula, visto que 0 NOE depende da distdncia internuclear
{proporcional a 1/r }.
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Aidéiado experimento é ilustrada e Figura 9. Sio acumulados vérios experimentos com o sistema
perturbado (irradiagéo do multiplete 3) e 0 mesmo nimero sem perturbagio (por exemplo irradian-
do-se, com a mesma poténcia, em 5,0 ppm, para tornar os experimentos similares), seguido da
subtragio dos FIE¥s (Free Induction Decay) e transformagdo de Fourier (FT). O que se observa no
espectro obtido €, o sinal perturbado 3 invertido, o sinal 2 fora de fase devido a erro de subtracgéio,
o sinal 4 invertido devido a fathas na seletividade da freqliéncia de saturacio e finalmente, o sinal 1
positivo e em fase devido ao NOE,

FIGURA 2: Um experimento de NOEDIF (b) e 0 espectro de "H normat (a)




3.2.2 RMN e duas Dimensdes (2D}

cosy"8™) _ assim como ¢ DEPT & Gtil na determinacglo das subestruturas, através da andlise das
multiplicidades £CH,, o mesmo vale para o experimento conhecido como COSY {Correlation
Spectroscopy) quie correlaciona os prétons que possuem entre si acoplamentos spin-spin geminais,
vicinais ou a lomgas distancias. Apesar do termo COSY se aplicar a todos os experimentos que
envolvemn correlagbes 2D, jd é rotina entre os pesquisadores ¢ mesmo em livros texto, utilizar esta
terminologia para denominar apenas as "correlagfes homonucleares préton-préton’.

O experimenio € normalmente realizado de duas maneirss diferentes, variando-se o Gltimo pulso
da seqgiiéncia (mixing pulse), que pode ser de 90° ou 45°. Este tltimo leva duas vantagens sobre o
primeiro, ou seja, simplifica os sinais da "diagonal” (que nio tem importancia analitica) e reduz os
multipletes dos "cruzamentes” (que conectam os prétons acoplados entre si), como ilustra a Figura
10, sendo que esta simplificacdo de sinais em especiros COSY-45 pode ser muito importante em
sistemas complexos e com "cruzamentos” préximos da "diagenai’*c(i) Verifica-se ainda que, na
auséncia de sobreposicio dos "cruzamentos" de sinais e em espectros com boa resolugio os
"cruzamentos” orientados paralelamente 3 “diagonal" correspondem a acoplamentos geminais ¢
aqueles orientados perpendicularmente correspondem a acoplamentos vicinais (Figura 10b).
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FIGURA 10: Mapas de contorno COSY-80
Em (¢) € apresentado um corte de secgio do cosy45®
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(a) e COSYAS (b), do 4cido 2,3-dibromopropidnico.
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Para conﬂp;ci& é p(}%mvgl em um experimento COSY-45 a observacio de acoplame mos a longas
dlstdncms W Betes acep?amemm( D correspondem aos prétons separados por quatro ( .?) e cinco
ligacoes ( 3 ), ou seja a fragmentos propano e butano, reepectlvam nte {veja abaixo). As constantes
de acoplamento séio de pequena magnitude, .? 2Hze’J < 1Hz

H M H
H\C /C\C/ \C /CH@“C'\C/
4@5&% | Ui

geometrias preferenciais para os acoplamentos HHH
' a quatro ¢ a cinco lipacoes '

HETCOR®®D _ pegte experimento sdo correlacionados, através de um mapa de contorno, 0s
deslocamentos quimicos de prétons (em I'l) e carbonos (em F2) a uma ligacdo, com base nas
constantes de acoplamento spin-spin LA seqiiéncia de pulsos é realizada de tal forma a remover
os acoplamentos homonucleares HH de E1 e os heteronucleares de F1 e F2, sem contudo eliminar
0 expemmento propriamente dito. D Como os tempos entre os pulsos (delay) dependem da mag—
“nitude de '] é necessirio que se selecione o valor adequado conforme o sistema em estudo (sp sp
ou sp}. Um exemplo ilustrativo é apresentado na Figura 11.
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EFIGURA 11: Corte de um mapa de contorno HETCOR®Y 2 500 MHz do 2-acetonaftaleno [11],
com aguisi¢do de uma matrix com 192x512 dados e quatro experimentos por incremento em F1. Os

espectrosem 1D de '8 ¢ B saoincluidos nos eixos I eIz, respectivamente. O "delay” fot otimizado
paraJ= 150 Hz

INVEORBY também, como o HETCOR, uma correlagio HC que se baseia nos acoplamentos a
uma ligagdo entre prétons e carbonos. A diferenca entre as duas técnicas reside na detecgio, seja
direta de 2°C no caso do HETCOR, ou indireta de 'H 1o caso do INVCOR. A grande vantagem
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neste tltimo é que, sendo o nicleo de 'H muito mais sensivel que o de 13{?, pode-se obter as mesmas
~ informagdes em 11m menor tempo. O experithento pode ser realizado com a eliminacio dos satélites
de BCem £z (via Broad Band decoupling) ou mantendo-se 0s mesmos. Este ¢ltimo modo pode ser
de utilidade para diferenciagio de sinais devido aos acoplamentos HC (mesmo que as medidas de
Jacem experimentos 23 carreguem uma considerdvelimpreciso devido a baixa resolugio digital),
visio que as constantes de acoplamentos variam consideravelmente, por exemplo, com a hibridizacdo
-€ 0 grau de hidrogenacio do carbono, ou também com a eletronegatividade de outros elementos a
ele ligad@s.(z) U exemplo desta téenica é apresentado na Figura 12, na andlise da regido anomérica
do polissacarideo [12}.<85) Observa-se no mapa de contornos que cada sinal de 'H correlaciona-se

* com dois satélites de 13{3, correspondendo ao 1J (CH).
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FIGURA 12: Corte de um mapa de contorno INVCOR s 400 MHz, mostrando a regido anomérica
de polissacarideo [12], em D20, aquisicio da matrix 512x1024 dados e 480 experimentos por
incremento em Fi. Sem "Broad Band” em Fy. G = glicose livre e X= contaminante, Os "delays”

. 1
foram otimizados para J= 145 Hz
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INVLRES80) correlagio HC entre prétons e carbonos acoplados a duas (2J) ou trés (?’J ) ligaghes
(Long Range Coupling), com detecgdo de M. fo reciproco do coLOC™? onde é detectado o 13C
com "Broad Band” em 'H. Da mesma forma que para o INVCOR, os satélites de Be podem ou néo
ser eliminados de Ez com "Broad Band", Os "delays” neste caso sio otimizados para J < 20 Hz. Um
exemplo muito ilustrativo desta técnica € apresentado na Figura 13, para a atribuicio dos carbonos
quaterndrios da porfirina [13]. Neste caso, mesmo sem "Broad Band" em E,, ndo se observa os Je
3J(CH) devido a sua reduzida magnitude.

[13]
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PIGURA _13: Corte de um mapa de contorno INVLR a 400 MHz, da regido de carbonos
quaterndrios da porfirina [13], em piridina-ds. Aquisicio da Matrix 1024x2048 dados e 60 experimen-
tos por incremento em Fy. Os "delays” foram otimizados para J = 20 Hz
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Esta técnica ndo é aplicada somente a carbonos com hibridizacdo spz, como da porfirina [13], mas
também a carborros com hibridizagio Spg. Em geral, as constantes de acoplamento carbono-préton
do sistema o variam de 0-5 Hz para ‘Te0-9Hz para 3,1, com uma dependéncia angular semelhante
a de J(HH) geminais ¢ vicinals, respectivamente. Desta forma os J (CH) sdo classificados de
"geminais”, “Jg, "sinclinais”, °Is (paraé = 60 e 120%) e "antiperiplanares”, Ia (para e = 180%), como
ilustra a Figura 14. (2.387) |

1 i0
&0
= . o
~. 51
o ¢ e
X 2|
0 1 & Py 2 o 1 I 1 5 £ i o
9g° 110°. 130 6° . 80 180
6 &
FIGURA 14: "JcH vs 8, para sistemas moleculares o (hibridizagio sp3)

Esta dependéncia angular dos Jcrr de carbonos saturados é muito Gl na andlise de espectros
INVLE, principalmente em sistemas de configuragio rigida que possuem carbonos quaternérios,
como € o caso dos derivados biciclo [2.2.1]heptanicos em estudo no presente trabalho.




3.2 Generglidades Sobre Sistemas Bicicio[2.2.1]Hepténiccs

Este itern tem O objetivo de apresentar dados extraidos da literatura que envolvam o sistema
- biciclo[2.2.1}hepténico, como o sio os compostos que fazem parte de nosso trabalho. Assim, a
transposigdo destes dados tem caréter meramente descritive, salvo os casos em que se faz alguma
explanagio maior, visto que estes dados serdo utilizados nos itens subseqiientes.

3.3.7 Constantes de Acoplamento HH

v3: Derivados biciclo[2.2.1thepténicos, constantes de acoplamento HH

Gliiacen
2xf3x 2.2
2%/3n 4.6
2n/3x 4.6 _ 88
2n/3n 9.1
5x/Bx% 9.38
© Bx/Bn 3.81 88
sn/ex 3.9
5n/8n 2.02
2x/6x% : 1.0-1.8 80
[1g)
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130

FIGURA 15: Curvas de Karplus, dependéncia angular das constantes de acoplamento geminais
(2} ) e vicinais (31 );(3) -
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34.3.2 Constantes de Acoplamenio CF

TABELA 6: Derivados biciclo[2.2.1Theptanicos ﬁuoracjos(gg), constantes de acoplamento CcF

3.3.3 Deslocamentos Quimicos em RMN de 'H

! 253.00¢2) | 20.7(d1) | 4.0(x/4) | 4.5(c8)
253.0(7/2) | 20.7(n/%) | 3.000/4) | <1.0(/8)

F 25.4043) | 8.1(x/6)

21.6(/3) | 6.8(n/6)

by 5.5(n/7)
: 254.5(x/2) | 22.60a1) | 3.5(x/4) | <1.0x/8)
254.5(n2) | 20.6(n1) | 2.6(n/4) | <1.0(n/8)

N 24.1(43) | 5.806)

21.7(n/3) | 5.8(/6)

m 4.3(nf7)

T

IABELA 7: Deslocamentos quimicos de prétons para a 1,7, 7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptano-2-ona

[25]

1
235 | 1.84 | 2.09 | 1.94 | 1.41 | 1.67 | 1.22 85 1 6,83 | 0.90 CDCI3 80
238 1 1.86 | 213 | 2.00 | 1.43 | 1.73 | 1.36 | 0.99 | 0.86 | 0.92 | CD30D 91
228 | 1.78 1.93 | 207 | 166 | 1.32 | 1.32 | 0.95 | 0.81 | 0.86 CDCI3 92
235 | 1.84 | 2.04 | 1.95 | 140 | 1.68 | 1.3¢4 | 0.84 | 0.96 | 0.92 CDCi3 93

Analisando-se a Tabela 7 observa-se uma certa discordancia na atribuicio dos sinais da cénfora
. . ¢ iy .
[25], mesmo aquelas efetuadas com solventes iguais. Tanto Levy e vu™ utilizando um experimento
A . i
de COSY-60, a0 analisar a cénfora, quanto Vederas e cei.{g“‘) utilizando um experimento HETCOR
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com desacopiamento de ?H, o analisar a ¢Anfora deuterada, concluiram que no trabalho de Grant
e gsl.(gz) hé atribuicdo de sinais ineorretos e que a atribuicio original de Wenkert e col.O geria a
correta. Estas controvérsias sobre 2 atribuigfio dos sinais de RMN de 'H da canfora [25],
demonstraram gue se fazia necessdrio um estudo mais criterioso sobre a questio.

3.3.4 Deslocamenios Quimicos em BN de 3¢

TABELA 8: Deslocamentos quimicos de e para os derivados da 1,7,7-trimetilbiciclo{2.2.1Jhep-
tano-2-ona 3-substituida [I] :

N S Solvente
ST ¢ A : 3 : 7 8 RS
25 H 57.0 |214.7 | 432 432 | 27.4 : 301 | 4656 | 20.0 CDCI3 |90 e %6
58.4 | 220,71 439 442 | 274 | 301 | 476 | 2013 185 | 97 | cD30D | 9
571 [215.41 43.2| 435 | 276 | 30.3 | 46.6 | 19.4 | 200 | 9.8 cs2 97
57.6 1207.0] 43.2143.0 | 27.0 | 298 | 467 | 191 | 197 | 92 | coci 58
31 | Brendo | 57.1 1209.3| 539|498 | 225 | 30.7 | 458 | 20.2 { 20.2 | 10.0 | CCl4 96
57.5 12088 | 538 495 | 224 | 30.5 | 45.8 | 19.8 ; 19.9 9.5 CcDCI3 g8
B7.6 12101 ] 548 503 | 23.2 | 31.1 | 46.1 | 20.3 | 20.3 | 10.1 Cs2 87
35 == S8.7 |204.7 12027 58.2 | 22.3 | 30.0 | 426 | 172.5 | 21.0 8.8 ChLCI3 58

Como em RMN de 1}{, a atribuigdo dos sinais de carbonos em RMN de °C também apresernta
‘controvérsias no caso da canfora (Z = H), conforme ilustra a Tabela 8. As discordancias centralizam-
se nos carbonos £5/Cy e Co/Co. Assim um estudo criterioso merece ser realizado, para que se
estabelega uma atribuigio segura e definitiva para a cénfora, haja visto que estes dados de des-
locamento quimico sdo a base do estudo dos efeitos empiricos de substituintes ES, que fazem parte
desta tese.

Em muitos estudos de RMN no estado s6lido, a canfora foi utilizada como modelo para a
demonstracio de diversas técnicas muit;’puisadas,(mﬁ'w@ Estes estudos, contudo, ndo sdo de inter-
esse em nosso trabalho, visto que utilizamos RMN no estado liguido (solugdes).




3.3.5 Efeitos de Nio-Aditividade (NAE)

o <tlg <tLg

[2d] vy

FIGURA_16: Dados de efeitos de nio-aditividade (NAE) em 134 para derivados do
bicielo[2.2.1]}heptano 2,3-dissubstituido 1512

Os NAE (vide item 3.1.3) nos compostos [19] a [22] sdo atribufdos a interagbes estéricas entre os
substituintes comorienta¢io eclipsada. No caso dos compostos {23] e [24] essa orientacdo nio ocorre,
sendo que a configuragio trans {r = 120-180%) resultz em perfeita aditividade, visto que os valores
de NAE < £ 1,0 ppm estdo dentro do erro experimental (-2,0 pgm}.(u’m
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3.3.6 Geomstria Molecuiar - Difragdo de Raio-X

Através da apncﬂxguf‘ da técnica de Difragio de Raio- X9 foram determinados os comprimentos
e Angnlos de ligagdo da 3- -{endo)-bromo-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2. 1theptano-2-ona [31}, que constam
das Tabelas 8 e 10. Com o auxilio desses dados, foram obtidas estas e outras mformagoes sobre a
geemetria molecular da 1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1Theptano-2-ona e dos derivados halo- e metil-
substituidos, por meio de cdlculos semiempiricos, conforme consta do Apéndice I

TABELA 9: Comprimentos de ligacdo (Angstrom), da 3-(endo)-brome-1,7,7- trimetll—
biciclo[2.2. 1]heptance-2-ona [31]. Os valores entre parénteses correspondem ao desvio padrio, na
Gltirna casa significativa

Ci-C2 1.54 (2) 1.56 (3)
C1-C6 1.49 (3) 1.54 (3)
C1-C7 1.53 (3) 1.55 (2)
C1-C10 1.52 (2) 1.0 (2)
C2-C3 1.54 (2) 1.0 (2)
c2-0 1.20 (1) 1.1 (1)
C3-C4 1.45 (2) 0.8(2)
C3-Br 1.92 (1) 1.0 (2)
C4-C5 1.57 (3) 1.2(2)
C4a-C7 1.54 (2)
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TABELA 10: Angulos de valéncia (69), da 3-(endo)-bromo-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1}heptano-2-

22, - Halo
C2-C1-C6 102.8 (1.4) C4-C7-C9 112.6 (1.5)
Co-Ci-C7 100.5 (1.3) C4-G7-C8 113.8 (1.3)
Co—-C1-C10 112.3 (1.2) -~ C9~-C7-C8 110.3 (1.5)
C6-C1-C7 102.6 (1.4) C2-C3-H3 113 (8)
C6-C1-C10 115.7 (2.1) C4-C3-H3 124 (8)
C7-C1-Ci0 120.5 (1.8) Br-Ca-H3 87 (9)
Ci-C2-C3 105.6 (1.0) C3-Ca-Hda 111 (10)
C1-C2-0 127.7 (1.2) C5-C4-H4 128 (11)
C3-C2-0 126.6 (1.2) C7-Ca-Hd 95 (10)
C2-Ca-C4 102.0 (1.1) C4-C5-H5 101 (9)
C2-Ca-Br 112.6 (1.1) C4-05-H5' 111 (14)
C4-C3-Br 118.1 (1.8) C6-C5-H5 122 (7)
C3-C4-C5 . 111.4 (1.6) C6-C5-H5’ 98 (11)
C3-C4-C7 "103.2 (1.2) H5-C5-H5’ 120 (14)
C5-C4-C7 98.3(1.4) C1-C6-HB 125 (11)
C4-C5-C6 102.3 (1.6 C1-C6-H6' 112 (8)
C1-C6-C5 104.1 (1.6) - C5-CB-HB 106 (10)
C1-C7-C4 94.9 (1.3) C5-C6-H6' 133 (7)
C1-C7-C9 112.3 (1.4) H6-C6-H6' 77 (13)
C1-C7-C8 112.2 (1.5)

ona [31]. Os valores entre paréntesés correspondem ao desvio padrio, na tltima casa significativa
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4.1 Sintese dos compostos

' Para a realizacio deste trabalho foram sintetizados efoun purificados diverses derivados da cinfora
3-monossubstituida, a saber [26]-[29], [31]-[34] ¢ [36]-[46]; além de outros derivados utilizados como
intermedidrios, [35] e [47], ou obtidos como produtos colaterais, [30], comoilustra o Esquema 2 das

rotas de sintese.

A maioria dos compostos foram sintetizados a partir da c¢infora [25] como matéria-prima principal,
“exceto o composto [32], geralmente por reagdes de adigdo eletrofilica a forma endlica da mesma,
“obtida, ou do equilibrio ceto-enélico em solugdo, [28]-{29], ou da preparacio "in situ” por a¢do de
uma base como LI3A, [33], [34], [40], [41], [45] e [46], ou pela fixagdo como derivado sililen6lico, [26],

[27], [36]-[39]; com excegdo dos derivados [42]-[44].

Os produtos obtidos destas sinteses, em geral, sdo misturas epiméricas endo ¢ exo substituidas. As
propor¢oes entre 0s epimeros (por RMN de 1H) do Esquema 2 foram obtidas apds purificagéio por
cromatografia em coluna de silica-gel, sendo os isémeros posteriormente separados por meio da
Cromatografia Liquida de Alta Performance-Preparativa (HPLCE, fase mével-heptano/metil terc-
butiléter a 1%, fase estaciondria-silica-gel}, excetuando-se os derivados fluorados [26] ¢ {27] devido
ao0s tempos de retengdo muito proximos e o8 derivados monometilamino [42] e [43] e hidroxi [36] e
[37] devido a decomposicio na coluna cromatogrifica.



BSOUEMA 2: Rotas de sintese dos derivados da 1,7, 7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptano-2-ona. S0

incluidos os reagerites, rendimentos &, ¢ proporgoes epiméricas (%) dos produtos
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A seguir, fornecernos uma descrigdo mais detdihqdu sobre a pieparagao dos derivados da cinfora,
" enfatizando as eve rituais dificuldades das rotas adotadas bem como de outras rotas testadas. As duas
matérias-primas principais [25] e [31] sfo produtos comerciais {Aldrich} sendo utilizados, apos
purificagio por recristalizagdo em hexano., 540 COMpPOSIOs inéditos os derivados [26], [33], [34], [38],
[39], [41] e [43].

' 4.1.1 Preparac&o do derivado {exo)-bromo [32]

Para a preparagdo do derivado [32] foi utilizada uma adaptagdo do método descrito por Lowry(wg),

gue consisie numa reagio de epimerizagio da 3- (endo)-bromocanfora [31] em meio alcodlico basico
{etoxido de sédio), sob refluxo. O produto bruto obtido contém uma mistura de [31] e [32] na
proporgio 85:15, sendo que o autor sugere recristalizagdes sucessivas em etanol a -18°C, para o
isolamento do isOmero [32]. Os testes realizados mostraram que, apesar de um infinddvel nGmero
de recristalizagdes sucessivas, o produto obtido ainda continha no minimo 30% do derivado [31]
devido, principalmente, a alta solubilidade destes compostos em etanol e na dificuldade de filtragio
a -20°C. Assim, optamos ap6s a reacdio de epimerizagic e neutralizagio da base, por uma
cristalizagio tnica a -20°C e que continha na 4gua-mde uma mistura de [31] ¢ [32] na proporgdo
60:40 {por RMN de li') Esta foi separada em HPLCP onde obtivemos a 3-(exo)-br omocanfora [32]
com pureza acima de 95% (0s 5% restantes sio devidos ao isomero endo).

4.1.2 Preparacéo dos derivados {endo)-cloro [28], '(exo)»ciofa[zgj e dicioro [30]

A sintese destes derivados segue parcialmente o método de Kipping(mg), que envolve a cloragdo

da canfora [25] e metanol seco & temperatura ambiente, seguido de recristalizagbes sucessivas em
etanol a-20°C, para a separagiio dos produtos clorados. Da mesma forma que noitem anterior, estas
recristalizagbes néo resultam em produtos puros, assim, efetuamos uma purificacdo prévia (para

retirar impurezas) por cromatografia em coluna de silica-gel (hexano/éter 5%), obtendo-se uma
mistura de 28], [29] e [30] na propor¢io 50:40:10, como um solido branco. A separacdo final se deu
por HPLCP, isolando-se os trés compostos, com o derivado [29] contendo aproximadamente 5% em
isomero endo [28]. ‘
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4.1.3 Preparacio dos derivados (endoj- e (exo)-N-metilamino [42] e [43]

Para a sintese dos derivados [42] e [43] fol necessdrio preparar previamente o intermedidrio [35].
O método descrito na literat;sra(lm para a preparagio da 2,3-bornanodiona [35] foi alterado, visto
que a oxidagio da cénfora [25] com 0 Gxido de selénio nio se completa (restando mais de 50% de
cinfora sem reagir), mesmo com adicio de excesso do reagente. Outro inconveniente do método se
refere & purificacio do produte, feita por meio de destilagdo por arraste a vapor, que nesta mistura
reacional ndo se mostrou eficiente. Desta, forma a alternativa encontrada foi submeter a massa
reacional obtida, apds eliminacio do selénio formado (filtragio) ¢ do anidrido acético (extracdo com
dgua), a urna purificagio (filtragdo, seria o termo correto) por cromatografia em coluna de silica-gel,
- recuperando-se a cénfora que ndo reagiu (hexano/éter 5%) e isolando-se o produto puro
(hexano/éter 1095).

A reagio da 2,3-bornanodiona [35] com monometilamina gasosa em meio etandlico absoluto
(formando a imina na posi¢io 3), seguido da hidrogenacio catalitica (catalisador, niquel de Raney),
. purificagiio na forma de cloridrato (s6lido incolor) e subsegiientemente na forma de base livre por
cromatografia de coluna em silica-gel (diclorometano/metancl a 1%%); resultou nos produtos [42] e
[43] razoavelmente puros (o isémero exo contém, aproximadamente, 20% em isdmero ende). Os
autores do métodc:,(ﬂz) citam apenas o isolamento do isémero ende [42], sem gualquer mengio ao
exo [43], provavelmente devido a perdas na purificagfio, visto que esie estd presente em baixa
concentragio no produto bruto (™ 209%). Encontramos considerdveis dificuldades na puriﬁcagéo
dos dois produtos, pois ocorre decomposicao parcial em cromatografia de coluna e decomposigao
~ total em HPLCP.

. Tentativas em se efetuar a metilaminagio em uma etapa, por meio de uma reagdo de aminagdo
redutiva(lﬂ’-’mﬂ entre a monometilamina e a 2,3-bornancdiona [35] na presenga do catalisador
niquel de Raney, ndo foram bem sucedidas.

4.1.4 Preparagio do derivado {endec)-N,N-dimetitamino [44]

A 3-(endo)-dimetilamino-canfora {44] foi preparada{nz’lm pela metilagdo da mistura dos
derivados monometilamino [42] e [43] (80:20) com dimetilsulfato em meio aquoso ¢ na presenga de
hidréxido de sadio. Foi feita uma pré-purificacdo por cromatografia em coluna de silica-gel
(diclorometano/metancl a 19%), seguido de purificago final por HPLCP.



52

O objetivo ao se utilizar a mistura dos derivados endo e exo monometilamino fol o de obter também
ambos o8 isdmeros dimetilamino. Contudo, devido as condigdes de reagio (meio aquoso bdsico)
formou-se apenas o produto termodinamicamente mais estdvel, ou se;a o derivado endo.

4.4.5 Preparagio dos derivados {endo}- e (exo}-melil-tio [40] e [41]

O método de metiltiolagio de cetonas ciclicas descrito por Scholz"¥ foi aplicado para o presente

caso, com bons resultados. Inicialmente fol preparado o enolato de canfora [25] "insitu’, pela reagdo
com o diisopropilamideto de litic (LDA) em THF seco, seguido da reagdo, a -70°C, com o
metanotiossulfonato de metila (obtido da oxidagio do dissulfeto de dimetila com 4gua oxigenada,
seguido de destilagfic & pressdo reduzida). O produto brute foi destilado & pressdo reduzida
obtendo-se uma mistura de [40] ¢ [41] na proporgio 55:45 (com um rendimento de 89%) e que foi
posteriormente separada ern HPLCP, |

A metiltiolagio também foi testada com o dissulfeto de dimetila, an invés do metanotiossulfonato
de metila, contudo, o rendimento obtido foi consideravelmente menor (679%). Provavelmente, isto
se deva ao fato do grupo -SQ,CH, ser um melhor grupo abandonador do que o grupo -3CH,. (127)

4.1.6 Preparacio dos derivados {endo)- e {exo)-metila [45] e [46]

_ A sintese dos derivados metilados se assemelha muito a dos derivados metiltiolados do itemn
anterior, pois parte-se também do enolato da cénfora [25], sendo o eletréfilo neste caso o iodeto de
metila. O produto bruto obtido da reagdo foi pré-purificado por cromatografia em coluna de

“sflica-gel (hexano/éter a 4%) resultando na mistura de [45] e [46] na proporgdo 30:70. A separagéo
posterior em HPLCP conduziu aos epimeros puros.

A preparagio descritanaliteratura, (115) ¢ praticamente idéntica autilizada aqui, sendo o rendimen-
to um pouco menor (lit. 72% contra 75% neste trabalho) e a proporgdo entre 0s epimeros
ligeiramente diferentes (lit. 22:78, endo:exo). '
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4.1.7 Preparagio dos derivados {endo)-e {exo)-iodo-canfora [33] e [34]

Esta prepara¢iio se baseou nas duas preparagfes anteriores, ou seja foi gerado o enolato da cinfora
[25] "in situ”, pela reagdo com o LDA em THF seco, seguido da reagio deste comiodo a ~70°C.

A primeira dificuldade encontrada, foi a determinacio da melhor temperatura de reagdo guando
da adicdo do iodo, pois nos primeiros testes foram utilizadas temperaturas superiores a -50°C, nos
quais © consumo deste reagente nio se completava, restando sempre uma grande quantidade de
canfora sem reagir. O consumo de iodo pode ser acompanhado visualmente, pois a coloragio do

- meio reacional passa de vermelho a amarelo, 2 cada gota da solugdo de iodo em THF, adicionada.

A segunda dificuldade, residiu na pequena proporgao do epfmero exo, obtido na reagio (apenas
109%). Isto foi contornade por meio de uma cristalizacdo do produto bruto em uma mistura de
hexano/CCla a 20%, resultando em um sélido incelor que corresponde ao isdmero endo ¢ a um
residuo semi-sélido composto dos epimeros [33] e [34] na proporgdo 60:40. Este residuo foi
submetido a separagio em HPLCP, na qual isolamos o isomero exo [34], puro.

4.1.8 Preparagdo do derivado trimetilsiliiendlico [47]

Esta preparacio seguiu os métodos convencionais descritos na 1iteratura,(116) ou seja a adi¢do do

* dloro-trimetilsilano sobre o enolato da canfora [25] preparado como descrito nos itens 4.1.5-4.1.7.
O produto bruto foi submetido a uma destilagdo a pressio reduzida (59-6 1°C/1 mmHg) obtendo-se
um liquido incolor que corresponde ao derivado [47].

4.1.9 Preparacao dos derivados (endo)- e (exo)-hidrdxi [36] e 1371

A sintese destes derivados  consistiu de duas etapas, a saber, aoxidagdo do éter trimetilsililendlico

[47] por um perdcido e subseqitente hidrélise por um 4cido mineral, conforme ilustra o Esquema
e 17-119,130)
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ESQUEMA 3:
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Aprimeira etapa envolveu areagdoenire o derivado [47] e 0 4cido m-cloroperbenzdico em hexano
¢ a temperatura ambiente. A segunda etapa envolveu a hidrolise com dcido clorfdrico diluido, sem
a purificagio do intermediério [A]. O produto bruto obtido consiste da mistura dos epimeros {36] e
[37] na proporgiio 65:35, além da cénfora que ficou sem reagir. A purificacdo por cromatografia em
coluna de silica-gel (gradiente, hexano 1-12%), forneceu os derivados [36] ¢ [37] isentos de canfora
e razoavelmente separados. '

Aqui, como na preparagdo dos derivados [42] ¢ [42] (item 4.1.3), encontramos considerdveis
dificuldades na purificagio dos derivados [36] e [37], pois hd decomposi¢io parcial em cromatogralia
de coluna ¢ decomposicio quase total em HPLCP.

4.1.10 Preparagéo dos derivados (endo)-e (exa)-metoxi [38] e [39]

Os derivados metoxi foram preparados a partir de uma adaptagde do método de alquilacio de
”a}coéis,(lm‘m) utilizando o jodeto de metila como agente alquilante, o hidréxido de potdssic para
a geragiio do aleéxido, o dimetilsulféxido como solvente e uma mistura dos derivados hidroxi [36] e
[37] (65:35) como matéria-prima. A reagio se processa a temperatura ambiente em um tempo total
deih.

Este método, aplicado a cetonas «-hidroxiladas poderia resultar em duas reacbes colaterais, ou
seja, & rerogio do hidrogénio em« com subseqiiente alquilagdo nesta posigdo e/ou a epimerizacio,
levando ao produto endo {ermodinamicamente mais estavel, A primeira, ndo se confirmou ¢ a
segunda ocorreu apenas em wma pequena extensao. Assim, obtivemos, ap6s uma pré-purificagio do
produto bruto por cromatografia em coluna de silica-gel (hexano/éter 4%), uma mistura dos
compostos [38] e [39] na proporcio 70:30, que foi posteriormente separada em HPLCP.



Umna das primeiras tentativas em preparar os derivados metoxi [38] ¢ [39], foi 0 da geragdo deum
" fon carbénio na posigio 3 do derivado [47], por meio da reagdo de oxidagio com iodosobenzeno em
condigbes 4cidas (BF3.E120) e subseqiiente reagio com metanol. (28 & produto principal obtido,
ap6s purificagdo por cromatografia em coluna de silica-gel, apresentou um fon molecular de 182
{ E+) no espectro de Massa, condizente com o esperado, contudo, os espectros de RMN de He
B3¢ fugiam um pouco das expectativas, O composto em questio fol posteriormente identificado
como sendo produto do rearranjo nio-clissico de carbocdtions,

os dados espectroscdpicos obtidos (veja o Esquema 4).
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4.4.%1 Preparagdo dos derivados (endo}- e {exo}-fitier [26] e [27]

Encontramos, na literatura, dois métodos para a preparagio de «-fltor cetonas, que diferem nas
matérias-primas exnpregadas, mas ambos utilizando o fluoreto de perclorila como agente fluorante,

como ilustra ¢ Esgquema 3.

BSQUEMA 5:
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O método b2 yesulta em um menor rendimento final do que o método 293 devido, entre outras

cdisas, a0 maior ntimero de etapas envolvidas, Assim, optamos pela rotaa utilizando, no entanto, O
éter trimetilsililendlico da céinfora [47] como matéria-prima. A reagio se processou pela adicdo de
piridina, seguido do composto [47], scbre uma solugdo de fluoreto de perclorila (preparado pela
reacdo do perclorato de potdssio e dcido flior sulfénico a 110°C) em diclorometanc a -60°C, com
subseqiiente elevacao da temperatura até 20°C. O produto bruto foi purificado por cromatografia
em coluna de silica-gel (hexano/éter a 5%), obtendo-se¢ uma mistura dos derivados [26] e [27] na
propor¢io 55:45. A separagdo por HPLCP ndo foi possivel devido a proximidade dos tempos de
retengio dos picos referentes 20s dois epimeros.

Na preparagio do flucreto de perclorila (PE. -47°C), ndo foi necessédria a utilizagio de equipamen-
tos especiais, sendo a mesma realizada em um sistema de vidro. Os cuidados necessarios se referem
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a manipulagio do 4cido fldor sulféunico (que é extremamente corrosivo e téxico) e a protegio do
sistema reacional contendo amatéria-prima[47] contra a possivel presenga de fluoreto de hidrogénio
(por meio da intercalagdo de guardas contendo hidréxido de s6dio, sélido e em solugio).

4.2 Detmrminacdo dos especires de RMN

Para as medidas de RMN (ver espectros no Anexo ) utilizamos tetracloreto de carbono {(CCly)
como solvente, pois todos os compostos que fazem parte deste trabalho sdo soldveis no mesmo.
Evitamos assim o uso de solventes polares ou proticos, que intemgemﬁzg) com o fragmento polar
de cetonas a-substitufdas, causando variagdes nos deslocamentos guimicos, tantc em Hidrogénio-1
como em Carbono-13 e, consegilentemente, nos efeitos empiricos de substituintes. A concentragdo
das amostras foi fixada em 0.25 M, com excegido do derivado [43] que, devide a pouca quantidade
disponivel, foi medido a uma concentragéo de 0.05 M. Foi utilizada como referéncia interna ©
tetrametilsilano (T'MS), a uma concentraciio entre 0.03-0.05% v/v.

Como é necessdrio um sinal de deutério para a trava (lock), foi introduzido, no tubo da amostra (&
5 mm), um tubo capilar contendo acetona-dg (Ac) ou benzeno-dg (Bz). Isto resultou, para alguns
espectros de RMIN de 1, em pequenos picos laterais (spinning bands), principalmente para os
singletos mais intensos (sinais das metilas).

Foram obtidos 08 espectr(;s de RMN de 'H e de 1°C desacoplado de préotons e DEPT (ver iterm
_3.2.1), para todos os derivados da cinfora [25] €, com excegdo do derivado [43], também os mapas
de contornos em duas dimensées COSY-45 ¢ HETCOR (ver item 3.2.2). Os espectros de NOEDIE
(i{em 3.2.1) foram medidos para os compostos [25] e [31], sendo estas as Tinicas realizadas em
cloroférmic deuterado (CDCl3) como solvente, pois esta téenica exige precisio nas freqiiéncias de
irradiaciio (saturaciio) e conseqlientemente estabilidade do campo magnético, o que nem sempre €
conseguido quando o lock é fixado no solvente deuterado contido em um tubo capilar.

Para a mistura dos derivados fluorados [26] e [27], fizemos uso das técnicas INVCOR e INVLR {ver
item 3.2.2), ne aparelho de alto-campo Bruker AM608 (14.09'T), pois a complexidade dos espectros
de'iede Pc (contendo varios sinais, resultade da presenga de dois compostos isoméricos, somado
aos desdobramentos devido acs acoplamentos spin-spin "Jyre"Jop), exige uma maior sensibilidade,
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que estas técnicas oferecem e uma melhor dispersdo, que um equipamento de 600 MHz (ao invés
de 300 MHz) proporciona. .

Todas as medidas foram pessoalmente realizadas, fazendo uso dos programas que fazem parte dos
isoftwares" dos eqquipamentos utilizados (item 5.1), alterando os pardmetros como largura de pulsos
(PW), nimero de acumulagdes (NS), nimero de experimentos (NI), Jargura expectral (S¥W),
nimero de pontos de dados (SI), tempos entre pulsos (3} e outros, conforme a situagdo ou a téenica
utilizada se fez necessério, '

4,3 Awibuicio dos Sinals nos Espectros de RMN

Nosso {}bﬁ@ﬁva neste item é fornecer uma atribuicio criteriosa de todos os singis em RMN de 1
e de 13(3, ndo 36 da molécula base, cinfora [25], mas de todos os 22 derivados. Queramos, desta
maneira, por fim as controvérsias a respeito das atribui¢des dos sinais de Hidrogénio 1 e Carbono
13 para o composto [25], conforme foi discutide nos itens 3.3.3 £ 3.3.4 da Revisde Bibliogréfica. De
qualquer forma esta atribui¢do minuciosa se faz necessdrio, haja visto que a precisao dos dados &
fundamental na avaliagdo correta dos efeitos empiricos de substituintes, tratados no préoximo item.
Vale ressaltar que apenas os compostos [25], [31] ¢ [35] possuemn dados de RMN de 13C na literatura

(item 3.3.4).

A metodologia na atribuigio dos sinais nos espectros de RMN, € desenvolvida com base na andlise
dos. compostos, 3-(endo)-bromocinfora [31], 3-(exo)-bromocanfora [32], canfora [25] e a mistura
3-(endo + exo)-fluorcinfora [26] + [27], sendo detathada a seguir. A atribui¢do dos demais
compostos é desenvolvida, mais brevemente, com base na mesma metodologiz, visto aanalogia entre
os derivados da cénfora 3-substituida. Os espectros de RMN sdo apresentados no volume anexo
(Anexo 1) para facilitar o acompanhamento, exceutando-se os que fazem parte do préprio texto. O
resumo das atribuicoes, com os respectivos deslocamentos quimicos de i e B, sio apresentados
no item 4.3.23.
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431 3-{endo)-Bromo-1,7 7rimetilbiciciof2.2.1heplano-2-ona, [31]

L

O espectro de RMIN de 'H (Figura Al, Anexo I), revela que todos os prétons da molécula [31] estdo

resolvidos, inclusive as metilas (sinais g, b, i). Podemos atribuir o sinal em 3 cormo sendo correspor-
dente ao préton 3x(exo), pois ¢ o de campo mais baixo (4,49 ppm) devido a proximidade com: ©
substituinte bromo e a carbonila. Esta atribuicdo é reforgada com base nos acoplamentos spin-spin,
- visto que sfo esperados apenas acoplamentos do tipo vicinal com o préton 4 de 3-5 Hz conforme a
curva de Karplus (item 3.3.1, Figura 13) e o angulo vicinal 6 = 459 (extraido do Apéndice 11,
geometria molecular) como ilustra a I'igura 17a; ¢ talvez acoplamentos a longas distancias com 3%,
4y < 2Hz, e, 3} < 1Hz (veritem 3.2.2 e item 3.3.1 Tabela 3). Desta forma, 0 sinal correspondente
- a 3x{a) deveria ter a formd de um dubleto com estrutura fina, o que se confirma ao cbservarmos a
expansdo do RMIN de ‘1 na Figura AZ

' No espectro da Figura Al, podemos ainda atribuir o sinal b como sendo correspondente ao proton
4, também com base nos acoplamentos spin-spin. Sdo esperados dois acoplamentos vicinals, um com
3x (discutido anteriormente) e outro com Sx também da ordem de 3-5 Hz, com base na curva de
Karplus (item 3.3.1, Figura 15) e no ingulovicinal 6 = 43° (Apéndice IT) como ilustraa Figura 17a.b.
Sio esperados ainda, um acoplamento vicinal com 3n de pequena m:égmtude (J < 1Hz), pois¢ =
77° (Apéndl ) e talvez um acoplamento a longa distfincia com 0, Yy <21z (item 322 COSY ¢
item 3.3.1 Tubela 5). Assim, o sinal correspondente a4(b) dcva,rza tera formade um tripleto alargado,
o que se confirma ao observarmos a expansio do RMN de 'H na Figura AZ.
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O restante dos sinnais na Figura Al, ou sdo as metilas (singletos); ou sdo o3 protonsem Cs e Ce que
possuem, além dos acoplamentos vicinais, 08 acoplamentos geminais de maior magnitude, ou seja,
de 12-15 Hz com base na curva de Karplus (itern 3.3.1, Figura 13) e no 4ngulo geminal 6 = 107%e
108°, respectivamente (Figura 17¢.4). ’ :
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FIGURA T ﬁngulog entre ligagbes vicinais (a,b) e geminais (¢,d) ex'-traidﬂsldo Apéndice 1i, para
0 €OmpOSto [33] ‘

O espectro de RIVIN de Be (Figura A32), também mostra todos os sinais dos dez carbonos do
composto [31] resolvidos. A atribuigio do sinal de campo-baixo A (208,45 ppm) correspondendo ao
Carbono 2 é Gbvia, visto que esta é a regido de deslocamentos quimicos usual para carbonilas
cet6nicas.? Do espectro DEPT (Figura A3h) podemos extrair que, hd dois carbonos do tipo CH2
(E, G) e cinco carbonos do tipo CH e/ou CH3 (C, D, 1, I, J), como era esperado,

Neste ponto, para a atribui¢io do restante dos sinais tanto em 5 gquanto em 13(3, langamos mio
das outras técnicas em RMIN expostas na Parte 1] da Revisdo Bibliogréfica, evitando utilizar os dados
descritos na literatura, visto que estes sdo conflitantes, como j4 foi discutido na Parte Il da mesma
Revisdo.

Ao analisarmos agora o mapa de contornos do COSY-45 da Figura A4, partimos dos sinais ja
atribufdos, ou seja 3x(a) e 4(b), para identificar os "cruzamentos” relativos aos acoplamentos entre
0s protons. Assim, como foi discutido no RMN de g (Figuras Al e A2), estdo presentes 08
"cruzamentos” devidos aos acoplamentos vicinal de 3x com 4 ¢ a longas disténcias de 3x com Sx(d
ou &) e de 3x com 6x (d ou g), estando ausentes os "cruzamentos” de 3x com jn (¢ ouf) e 6n (¢ ou D.
pois estes acoplamentos a longas distancias néo sdo esparados, visto a geometria desfavordvel para
4,}; e” 1 (item 3.2.2, COBY). Pela mesma razio néo se espera "eruzamento” entre 4 e 60, sendo que o
restante dos acoplamentos para este proton estdo presentes (quatro "eruzamentos”). Desta forma
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podemos atribuir £ como 6 e ¢ como 3p. U8 sinais restantes ¢ e g, sdo atribuidos com base no padrao

de orientacio paralela 2 diagonal dos "eruzamentos" entre prétons geminais (ver item 3.2.2),
correspondendo a

Sx e 6x, respectivamente. Este padrio de orientacao é melhor visualizado na
Figura 18. ' ' |

FIGURA_18 Expansio do mapa de contornos do COSY-4% da figura Ad, da 3-(endo)-
bromocinfora [31]



Na f:%gurajﬁ, aléni do padrio de orientagio paralela 4 diagonal, devido aos acoplamentos geminais
entre 5n/5x e 6p/6x, podemos tamliém identificar aqueles devido aos acoplamentos vicinais pelo
padriio de orientagio perpendicular 3 diagonal, ou seja S0/6x, Sn/6m, WX e Ax/on. Em caso de
davidas na orientacdo dos "cruzamentos', podemos atribuir os prétons geminais com base na
correlagic TG, (um experimento HETCOR), viste que cada carbono se correlacionard com dois
sinais de prétons, como veremos adiante.

Para finalizar, por hora, ainterpretagio do COSY-45para o composto [31], ainda hd um "cruzamen-
to" entre as metilas g e b, como ilustra melhor a expansdo da Figura 19. Tendo-se em vista que uim
acoplamento a longa distincia seria favordvel apenas entre § e 9 (um arranjo em w), por eliminagic
i corresponde & metila 10. Isto parece bastante razodvel, pois se os protons em 10 estivessem
acoplados comn os protons em §, também © estariam em 9, visto que a metila 10, € equidistante de
ambos. Fim outras palavras haveria dois scruzamentos” entre as metilas ¢ ndo apenas um, cOMo € O
aso.

Com ¢ espetro de NOEDIF da Figura 20 podemos definir a atribui¢do dos dois filtimos sinais no
RMN de 'H, ou sejam g e b. A saturagio da metila g resultou em um NOE nos prétons 4., 5x € 6X
que estio espacialmente proximos (d <4 A,Apénd.ii ) da metila §. Assim, se g corresponde a 8, In
corresponde a 9. Nao foi possivel irradiar os sinais by e 1, para verificar os demais NGis, visto a
proximidade dos mesmos, contudo, o mesmo experimento foi realizado irradiando-se cada uma das
trés metilas da canfora [25}, confirmando o presente resultado, como veremos mais adiante.
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FIGURA_20: Experimento de NOEDIF (400 MHz) da 3-(ende)~bromo-cénf0%a [31], com
irradiagio na metila g.

Retornando agora d expansdo do COSY-45 da Figura 19, querermos ressaltar os acoplamentos a longea
distancia dos prétons das metilas 9(h) e 10(1) com os protons on e 5n (ver os "cruzamentos"), que n@o
ocorrent com os prétons da metila 8(g). Outra informagao importante obtida da Figura I9 ¢ a de que
nenhwma das mettlas possui acoplamentos com os prétons 5x e Gx e fodas possuem acoplamentos corri
o préton 4. Estes fatos, somados ao acoplamento entre & e 9 sdo um padrdo observado para a quase
totalidade dos compostos estudados, visto que as alteragoes estruturais (Gngulos e comprimentos de
ligagdo) no anel biciclof2.2.1]heptinico sao muito pequenas (ver Apéndice I1).

Com base nestas informagdes, foram medidas boa parte das constantes de acoplamento na
expansdo do RMN de x (Figura A2) estando estas muito préximas daquelas encontradas na
literatura para 0s 43 ¢ °1 e concordantes com a dependéncia angular, conforme as curvas de Karplus,
para “1e’l (veritem 3.3.1}. Umna anslise mais detalhada encontra-se no Apéndice L
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Estando todos os sinais no RMN de 'H atribaidos podemos, por meio de uma correlagio HETCOR
-(Figura ASg), atribuir os sinais no RMN deé B3¢, Os "cruzamentos® entre os sinais de protons e
carbonos revelam os acoplamentos CI1 a2 uma ligagio (15), desta forma, atribui-se facilmente /3,
D74, F/6, G/5, H/S, 1/9 e I/10. As metilas podem trazer algumas dividas devido a proximidade entre
9e¢l0em Hegegem ¢ na Figura ASgmas que sdo dissipadas 20 observarmos a expansio da
Figura ASh. Os carbonos quaternérios B e E sdo atribuidos posteriormente, com um experimento
que correlaciona carbonos e hidrogénios acoplados a mais de uma ligagio (INVLE), utilizado no
estudo da mistura 3-(endo + exo)-flucrcinfora [26] e [27), viste que os deslocamentos quimicos
_destes carbonos s&o pouco afetados go longo de toda a série de compostos em estudo (exceto no
caso do éter trimetilsilil-endlico da clinfora [47]).

Observe-se que 0 HETCOR confirma a atribui¢do do COSY-4S (Figura 18) no que se refere aos
"eruzamentos” geminais, pois G se correlaciona com os prétons 3n e 3x, e I se correlaciona com 0s
prétons 61 e 0x. )

4.3.2 1,7, 7-Trimetilbicicio[2.2.1]heptano-2-ona, [25]

29

O espectro de RMIN de 'H da Figura A6 (Anexo I), revela que quase todos os prétons da molécula
[25] estio resolvidos, pois hd uma certa sobreposigio no caso de { e g. Com base na andlise anterior
para a 3-(endo)-bromocinfora [31], nos 4ngulos vicinais e geminais (Figura 21)enacurvade Karplus
(item 3.3.1, Figura 15), podemos atribuir: 3/3x, pois este possui um acoplamento geminal com 3n
(6 = 109°, 2y = 12-15 Hz), um acoplamento vicinal com 4 (¢ = 42°, °J= 3-5 Hz) ¢ talvez um.



acoplamento alonga distineia com 5x (w, <2 Hz); b/4, pois possui um acoplamento vicinal com
3x (6 = 42°, 3= 3-5 Hz), um vicinal com 5x (¢ = 43° 37= 3.5 Hz) e talvez um a longa distincia
com §x% (w, ¥ < 2 Hz); d/3n, pois este possui apenas o acoplamento geminal com o préton 3x. Assim
espera-se que os sinais tenham o aspecto de um duplo-dubleto com estrutura fina ou, dependendo
da resoluciio, se aproxime de um duplo-iripleto para 3x; um dublelo para 3n ¢ um dripleto para 4, ¢
gue é confirmado na expansiio da Figura A7

Hsf\{ Hé}i
B 80 Cy ~ 9‘:1@39 Cq 8=108°
o / /
Hon Hon
FiIGURA 21: Angulos entre ligacoes; extraidos do Apéndice II, para o compgszo 125}

Passando agora para o mapa de contornos COSY-45 da Figura A8, podemos atribuir o restante dos
sinais de prétons. Como se pode observar estiio presentes os "cruzamentos” esperados entre 3x e 3n,
. 3x e 4. Tanto 3x quanto 4 ainda se correlacionam com o sinal ¢ que, como discutido no pardgrafo
~ anterior, corresponde ac préton 3x. Com base na constatagio de que os prétons das trés metilas "nao"
possuem acoplamentos a lengas distdncias nem com Sx, nem com §x (ver item 4.3.1, anterior)
atribui-se que, ¢ corresponde ao préton 6x, visto nfo haver "cruzamento” com b, {ou . Assim, fe g
correspondem a Su e 6n (néo necessariamente nesta ordem) e como os prétons das metilas @ e 10
possuem acoplamentos a longas distincias com esses prétons ("cruzamentos” entrefegxiejjea
metila § niio, e os prétons das metilas § e 9 possuem um acoplamento a longa distdncia entre si
("cruzamento" ki e j), chega-se & Gltima atribuicdo: I/g, /10 e /9.

Esta atribui¢io do COSY-45 com base, principalmente, no padrio de acoplamentos a longas
distdncias entre os prétons das metilas e os demais, observado na andlise do composto [31] (item
4,3.1), foi confirmada por meio de um experimento de NOEDIF, como ilustra a Figura 22. Pela
irradiaciic no sinal § observa-se um NOE e 4, 5x e 6x (Figura 223), no sinal 10 observa-se um NGE
em §x (Figara 22b) no sinal 8 observa-se um NOE em 2x ¢ 4 (Figura 22¢), todos perfeitamente
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concordantes com ¢ principio de proximidade espacial para a ocorréncia do Efeito Nuclear Over-
hauser (d < 4 K, Apéndice H).

O espectro de RMN de Be aa Figura A9a mostra todos os sinais de carbonos resolvidos,
podendo-se atribuir A/2 (carbonila). O espectro DEPT da Figura A9b revela o esperado, isto €, trés
carbonos quaterndrios (A, B e C), trés carbonos CHz (E, E e (), quatre carbonos CH ou CH3 (82,
H, Ie I). Observando o mapa de contornos HETCOR da Figura A10 podemos facilmente atribuir
D/4, B3, F/6, G/5, /9, U8 e J/10. Os carbonoes quaterndrios C7 e Cy sdo atribuidos no item 4.3.4.
Note que, através do HETCOR e dos prétons geminais de C3 e de (g, podemos atribuir os sinais £
- egdoRMN de tr (Figura A6) como {/6n e 2/3n, visto que estes ainda eram duvida.



_..,

{c)

PPy

Mﬁg{,}@ﬁw{[ﬁr/ﬂmdﬁ;j fw«/\flf\ é

[
N
|

(v)

B——

PPy

52 6 -]

Mgy —

N

T T ¥ - 3
2.0 3.8 5.9 . -]
. [

FIGURA 22: Experimento de NOEDIF (3{}{} MIz) da cinfora [25], com irradiagdo nas metilas
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433 3-(exo)-Bromo-1,7,7rimelilbiciclof2.2.1jheplano-2-ona, [32]

No espectro de RMN de Y da Fi gura All, podemos atribuir o singleto g como o préton 3n, devido
ao deslocamento quimico de campo-baixo causado pela vizinhanga com o bromo e a earboniia,
Note-se que ¢ acoplamento vicinal com Hg deveria ser minime, pois'o éngulo diedro é desfavorivel,
como ilustra a Figura 21 do item 4.3.2. Desta forma o dubleto b pode ser atribufdo a 4, sendo ©
desdobramento devido ao acoplamento vicinal com o préton 5x (ver as Figuras 17 e 21).

Neste ponto, queremos ressaltar outro padrio que se manteve constante para a quase totalidade dos.
~ compostos em estudo. Visto que amudanga de substituintes (independente da orientagdo) alterammuito
pouco os angulos vicinais e geminais do sistemabiciclof2.2.1 Jheptanico (ver Figura 17 e 21 e o Apéndice
ID), observa-se sempre que para substituintes endo o sinal do préton Jx é desdobrado em wm dubleto
(geralmente com estrutura fina) e o sinal do préton 4 é desdobrado em um tripleto, e para substituintes
exo o sinal do préton 3n corresponde a um singleto e o do préton 4 a um dubleto. Salvo é claro, as
excegoes nos casos dos compostos {25], [26], [27], [45] e [46] (acoplamentos adicionais), [30] e [35 ]
(ndo possuemn protons em (3) e 47 (alteragdo da geomnetria), como veremos mais adiante.

No mapa de contornos COSY-45 da Figura A12 observamos "cruzamentos” de 3 com4d e com ¢ de
pequena magnitude (intensidade) devide as pequenas constantes de acoplamento. Passando para a
expansio da Figura Al3 e observando-se o "cruzamento” entre 4 ¢ ¢, pode-se atribuir este sinal como
5%, visto este ser ¢ {(nico acoplamento de alguma magnitude esperado para o préton 4 (note-se a
intensidade e dispersdo do "cruzamento”). O restante dos sinais sdo atribuidos como segue: ¢/0x, pois
nfio h4 "cruzamentos” com as metilas; /10, pois néo hd "cruzamento” com as outras duas metilas; /8,
pois nfo ha “cruzamento” com { + g, sendo estes correspondentes aos protons 3n + on, e por firm.-
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b/a. pois nota-se 0§ "cruzamentos” devido aos acoplamenios a longas distdncias com S + fnecom
8. Estas atribuiches sio baseadas no "padrio” geral dos acoplamentos a longa  distincia, conforme
foi discutide no item 4.3.1.

O especiro de RMN de B da Figura Alda mostra todos os sinais de carbonos resolvidos,
podendo-se atribuir A/2 (carbonila). A andlise do espectro DEPT da Figura Aldh revela trés
carbonos quaterndrios (A, B e B), trés carbonos CHz (F e () e cinco carbonos CFH ou CH3 (G, 12,
H, Ie ). Do mapa de contornos HETCOR da Figura A1S atribui-se C/4, DD/3 e com a'expansio do
mesmo experimento (Figura A18), pode-se atribuir IS, /6, H/Y, V8 ¢ V10

Vale lembrar que 0s pequenos sinais observados, tanto em RMIN de 1H com de 13C, se devem ac

isdmero 3-(endo)-bromocinfora [31], que estd presente em aproximadamente 5% p/p (ver Parfe
Experimental).

4.3.4 3-(endo -+ exo)-FlGor-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heplanc-2-0ona, [28] e [27]




Ti

Como se esperava, o espectio de RMN de H (Figura Al7) da mistura de [26] e [27] é complexo €
com VArios sinais 1 sobrepostos. Quatro sinais  podem ser atribufdos, ou seja: 3/3x (duplo dubleto)
e b/3n’ (dubleto), visto serem os de campo baixo devido a pr@ximidade conl 0 substituinte F ¢ a
carbgmid CO e estarem desdobrados devido ao acoplamento com o flGor ( IF;B—— 52, 6 Hz e

JFH?,: = 53.1 Hz, Figura A18), sendo que o préton 3x estd também acoplado ao préton 4 ( Ty =

5,0 Hz, Figura A18) o que nfo ocorre entre 30’ e 4 (Angulo diedro 8=~80°, ver Figura 21 e discussio
nos itens 4.3.1 e 4.3.2); o tripleto, ¢/4, devido aos acoplamentos com o0s prétons 3x e 3x; o dupio
dubleto, /4", devido aos acoplamentos com o fldor e 0 préton 5x° (ver discussdo nos itens 4.2.1 e
4.3.2, Figura A19 e AZ0). '

A Figura A22 (expansio do COSY-45 da Figura AZ21) revela que o préoton 3x apresenta, além do
"cruzamento” esperado com 4, um "cruzamento” com ¢ -+ I que se deve ao acoplamenioc a longa
distancia com 5x (w, 1<2 Hz). O préton 4 confirma esta atribuicdo, pois ele apresenta, além do
"cruzamento” com 3x,.um "cruzamento” com g_+ h (observe-se a intensidade ¢ dispersdo} que
também se deve ao acoplamento viciral com o préton Sx. Como o proton 4 possul um Gnico
acoplamento HIL de algumamagnitude, corm ¢ préton 5x° (33” = 4-5 Hz), atribui-se ¢/3x] ("cruzamen-
10" 4 x ¢). Desta forma pode-se definir que, pelos "cruzamentos” com o proton SX. (g), os sinais i, k&
+ lcorrespondemn ao epimero exo [27] e pelos "cruzamentos" com o préton Sx (g + h), ossinais f e
i correspondem ao epimero endo [26]. Fica claro também que, pela auséucia de "cruzamentos” com
os prétons das metilas (m ar), g + h correspondem aos prétons 3x_+ 6x e j a §x; ¢ pela presenca
dos "cruzamentos” com os prétons das metilas, gue k + Jcorresponde 3 6n’ + Sn’eja 6n, este Gltimo
porque £ corresponde ao préton Sn (com base no "cruzamento” devido ao acoplamento vicinal com

4).

Para a atribui¢fio das metilas fizemos uso da expansio da Figura A23. O sinal m apresenta apenas
os "cruzamentos” com4 e 1, assim mm corresponde aos protons da metila § (ndo possuem acoplamentos
com os prétons 3 e 0, item 4.3.1) e ¢ corresponde aos prétons da metila 9 (acoplamento a Ionga

-distancia, w, com 8). Os sinais p_+ ¢ apresentam um "cruzamento” com o préton 6n, de onde se
conclui que um destes sinais corresponde aos prétons da metila 10. Os outros prétons que fazem
parte destes sinais, poderiam ser de uma das metilas 9 ou 1 do epimero exe, com base nos
acoplamentos coma os prétons 4, S’ e 60’ mas como ndo ha "cruzamento” com os sinais p_+ 0,
devido ac acoplamento a longa distincia, w, entre 8 ¢ @ como no caso de § e 9 (Figura 23), chega»se
a conclusio de que sdo os prétons da metila 18 que fazem parte dos sinais p_+ (. Portanto, o0s sinais

1 a notacio ('} se aplica aos sinais do isdémero Fexo [27] e a auséncia deste denota os sinais do
isdmero Fendo [26].
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0.+ o correspond em acs prétons das metilas § e 9. Analisando com mais cuidado a Figura 23
observa-se gue apenas o sinal p se correlaciona com 4, de onde se atribui p/1¢ e g/10.
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FIGUIRA 23: BExpansio do mapa de contornos COSY-45 da Figura A21, da mistura 3-(endo +

exo)-flior-cdnfora, [26] + [27]
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O espectro de RIMVIN de B¢ da Figura A24 mostra 21 sinais, quando se esperavam 22, o que indica
uma superposi¢io de dubletos (acoplamento i o) Ce b, queseespera, correspondam aos Carbonos
3.0 espectro DEY T expandido (Figura AZ5D) revela que hé quatro carbonos CH2, dez carbonos CIR
ou CHj e quatro carbonos quaternirios {(além dos dois carbonilicos). |

O mapa de contornos da correlagio HC no modo inverso, INVCOR, € apresentado na Figura AZ0.
Devemos nos lembrar que os sinais na dimensdo F estao desdobrados, com a magnitude de iy C¥F,
e que ¢ ponto médio entre estes dubletos corresponde ao deslocamento quimico no espectro de
- prétons (item 3.2.2). Nesta figura fol atribuido /3 e 12/3, sendo o restante atribuido na expansdo
da Figura A27. Sa0 atribuigbes 6bvias: £/4, /4, K/6, L/Q, M/S, I8 cu 9, Q/9, B/8 ou &, /8, /3,
§10eT/10.

Através do experimento que correlaciona carbonos e hidrogénios acoplados a longas distdncias
(item 3.2.2), tentaremos atribuir os sinais que ainda sdo divida, cuseja, Ae BIC2) E Elel(Cie
C7); I e P(Cs e Co). O mapa de contornos do INVLR € apreseniado integralmente na Figura AZ8.
Para facilitar a visualizagfio dos sinais, a Figura A28 foi expandida e 0s cortes dos mapas de contornos
serdo apresentados no texto, & medida que a discussdo se desenvolve,
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FIGURA_24: Corte do mapa de contornos expandido da Figura A28, mostrando a regido de
carbonilas e os acoplamentos a longa distincia, para a mistura [26] + [27] (8= sinclinal, a ==
antiperiplanar)
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A Figura 24 mostra claramente que A corresponde a 2’ ¢ B a 2, com os acoplamentos entre estes
carbonos € os prétons 4, 6n, Ox e 10 dos respectivos isdmeros, todos a trés ligaghes (3.}“ ). Os
"cruzamentos” de 2’(A) com 10 e de 2(B) com 10 confirmam a atribuiciio dos prétons metilicos 10,
obtida do COSY-45 da Figura 23. : :
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FIGURA 25: Cortes de mapas de contornos expandidos da Figura A28, mostrando a regido dos
“carbonos quaternérios 1 e 7, € os acoplamentos a longas distancias, para a mistura [26] + [27] (s =
sinclinal, a= antiperiplanar)
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E esperado que © 2y oHy, Cp < 35 o{Fly, Cy), pois com base na depmaencm anguiar das constantes
* de acoplamento {(ver Figura 14, item 3.2.2 ¢ Apéndice E};) J < 1 Hz (6=115% e 3J ~8 Hz

{(6=~180"). O que se observa na Figura 252 € que cada um dos prétons 4 e 47 se correlacionam apenas
com um ¢os carbonos quaterndrios. Assim, pode-se atribuir seguramente E/1 ¢ F/1. Esta atribuico
€ confirmada ao analisarmos a Figura 23b, onde o préton 3n’ mostra estar acoplado tanto com T/
quante com Cy” (note-se a maior mtensﬁaw a dispersio do "cruzamento” entre ﬁﬁg e {7 doque
o "cruzamento” entre Han’ ¢ Cf, pois % > }s) 0 gue nao ocorre com profon 3x s <2 Hz).

Desta forma, osinal L corresponde a7 e osinal Ja 7.

Nenhum dos experimentos até aqui discutidos p6de ser iitil para atribuir 8 € 9’ (N ou P), visto que
no RMN de *H os prétons destas metilas aparecem como sinais superpostos. A atribuicdo destes
carbonos se baseou nas constantes de acoplamento CF a quatro ligagbes descritas na literatura
(Tabela g, item 3.3.2), ou seja o Carbone 9 esta acoplado com o fltor (ﬁ? = 5.5 Hz), enquanto o
Carbono 8 nio. Esta ¢ outras ¢constantes de acoplamento sdo melhor visualizadas nas expansdes dos
sinais do RMHN de 13(3, na Figura 26. Assim, a Biltima atribuicdo é a de que N corresponde a9 e P a
&
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4.3.5 Sw(@szﬁa}m&s}mwi,?ﬁ-‘%rimeiimmécié}iié;,é.'ijh@@igmésoﬁa, {28}

(28]

O espectro de RMN de 'H da Figura AZ9, revela todos os sinais dos prétons da molécula [28]
resolvidos. Em analogia as discussdes dos itens 4.3.1-4.3.4, atribui-se o dubleto com estrutura lina
a ao préton 3x, visto ser o de campo mais baixo e apresentar acoplamentos com 0s prétons 4 (337 ==
4-5 Hz), 5x (45 < ZHz)elx (SJ <.1Hz); ¢ o tripleto b ao préton 4, devido 2os acoplamentos com
~ os prétons 3x e 5x CF= 4-5 Hz), | |

O mapa de contornos COSY-45 da Figura A3], mostra 0s "cruzamentos" do sinal 35 com o sinal 4,
ambos posseindo "cruzamentos” com ¢ e ¢ e auséncia de "cruzamentos” com ¢. Com base nos itens
4,3.1-4.3.4 e na Figura A32, ¢ corresponde ao préton 61, d ao préton 6x ("cruzamento® geminal com
6n), ¢ ao préton 5x (auséncia de "cruzamento” com os prétons metilicos) e b ao préton dn ("eruzamen-
to" com os prétons metilicos). Os sinais metilicos g e h apresentam "cruzamentos” com fn 531,
que nfo ocorre com £ Com base nisso e no "cruzamento” de f com g (acoplamento em w, 18 9),
chega-se que { correspende a8, galeha 10

O sinal A do espectro de RMN de Be (Figura A33a) corresponde ao Carbono 2 (carbonila) e os
dois carbonos quaternérios restantes (ver DEPT da Figura A33h), Cale E a7 (conforme discussdo
doitem 4.3.4). A correlagio HETCOR da Figura A34 fornece as atribuigdes finais, ou seja, B/3, D/4,
E/6, G/3, H/9, V8 e V10,
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4.3.6 3&{@‘%{})“"'5@?@"1,?,?ﬁi?im%ﬁ%i}i{zﬁﬁiﬁ{QE.“’%}E‘i@ iamz—%éﬁa, {29}

Hs:\

sfa i, ]

No espectro de BEMN de ' da Figura A35, podemos atribuir o singlete g como 0 préton 3, por
ser 0 de campo mais baixo e o dubleto b como o préton 4, devido ao acoplamento vicinal com H3x,
ambos em analogia a discussio dos itens 4.3.1-4.3.4. '

Na expansfo do mapa de contornos COSY-45 da Figura A38, atribui-se: ¢/3x ("cruzamento" intenso

- e disperso entre ¢ € 4), ¢ -+ 30 + (n (“cruzamentos” com 0s protons metilicos), 4/6x (auséncia de

“eruzamentos” com os prétons metilicos). Visto que, os sinais g ¢ i apresentam "cruzamentos" com.

5n + 6n(g + ) e g um"cruzamento” com ki (acoplamento em w, 5 8.9), conclui-se que g correspoinide
*aos protons 9, haos § e 1aos 10 (ver discussao dos itens 4.3.1-4.3.4).

No espectro de RMN de Be (Figura A39a) podemos atribuir A como o Carbono 2 (carbonila) e
os dois carbonos quaternarios (ver DEPT, Figura A39b) C como 1 e B como 7 {conforme a discussao
do item 4.3.4). A correlagio HETCOR da Figura A40 fornece, através do "cruzamento” entre 0s
sinais de protons (34 atribuidos) e os sinais de carbono, as seguintes atribuigdes: B/3, /4, ¥/6, G/3,

H/9, V8 e V10 '

Vale ressaltar que 0s pequenos sinais abservados tanto em RMN de 'H como de 13(1‘, se devermn ao
isémero 3-(endo)-clorocinfora [28], que estd presente em aproximadamente 5% p/p (ver Parte
Experimental).



79

4.3.7 3,3@5@%@?@4,?,?«%simeié%ﬁia%c%ﬁ{2.235Eh%gﬁén@-gmﬁna, 130}

L

(3d)

Do espectro de RMN de 1 da Figura A41, podemos atribuir apenas o dubletoe g como sendo 4.
devido ao acoplamento vicinal com o préton 3x (3J = 4-5 Hz). Dos mapas de contornos COSY-45
das Figuras A43 e Add, atribui-se 0 sinal ¢/Sx ("cruzamento" intenso e disperso com 4), h/on
("cruzamento” germinal com 5x) e d + g/fn + 6x (por exclusdo). Como oS sinais metflicos £ e I
apresentam "cruzamentos’ como sinal do pz*éton 5n(h), 0 que ndo OCOTTe COM OS PTOLONS g, € havendo

. - 4 ‘
ainda uma correlacio entre f e g (acoplamento em W, Jg.9), conclui-se que f corresponde a 9,gad
e h a 10 (ver discussdo do item 4.3.1-4.3.4). ’ ‘

" No espectro de RMN de 13¢: da Figura A45a, atribuimos A para o Carbono 2 (carbonila) e os
- carbonos quaternérios (ver DEPT da Figura Ads5h),Bparal (dicloro-substitufdo), D para e Epara
7 (discussio doitem4.3.4). A correlacio HETCOR da Figura AdG fornece o restante das atribuigdes:
C/4, Fie, /5, /2. U e J10.
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4.3.8 3-{endo)-iodo-1 7, 7-trimetiibiciclo[2.2. 1} heplano-2-ona, [33]

[ad]

O especiro de RMIN de MfidaF igura A47, revelaum dublets g (comestrutura fina) que corresponde
ao préton 3x, pois € o de campo mais baixo e apresenta acoplamentos com 0 préton 4 (35 = 4-5 Hz),
Sx (42! <2Hz)efx (5 J < 1Hz) e um tripleto b que corresponde a0 préton 4, visto os acoplamentos
vicinais com os protons 3x e 3x (3J = 4-5 Hz). Observou-se a analogia com as atribuigoes feitas nos
itens 4.3.1-4.3.4,

Os mapas de contornos COSY-45 das Figuras A49 e AS), mostram que (anto o sinal devido ao
- préton 3x, quanto o sinal devido ao proton 4 nio apresentam "cruzamento” com o sinal f, da onde se
conclui que f corresponde ac préton on (ver a discussao dos itens 4.3.1-4.3.4). Assim pode-se atribuir
& a 6x com base 1o "cruzamento" geminal com on(f). Tendo o sinal ¢ "cruzamentos" ¢om 0s protons
das metilas, atribui-se ¢/5n e por exclusdo, d/3x. Como L e ise correlacionam com 51 e 611, 0 que ndo
ocorre cOm g, € g e i mostram um "cruzamento” entre si {acoplamento em w, 4}’8,9), podemos atribuir
g/8, 1/9 e /10 (maiores detalhes nos itens 4.3.1-4.3.4). ”

No espectro de RMN de B3¢ da Figura AS1a, o sinal A corresponde ao Carbono 2 {carbonilaj) e os
carbonos quaternérios (ver DEPT, Figura AS1h), B/l e D/7. A correlagio HETCOR da Figura ASZ
mostra os "cruzamentos" dos carbonos ligados a hidrogénios, desta forma atribui-se /4, /3, E/6,

G/5, 5/, Ve e /10



(34)

O espectro de RIMIN de ¥§ da Figura AS3 mostra, um singleto g que corresponde ao préton 31,
vistoque éode campomais baixo; e um dubleto b que corresponde ao préton 4, pois estd acoplado
vicinalmente com © préton 5x. Dos mapas de contornos COSY-45 das Figuras ASS e AS6, pode-se
atribuir ¢/5x ("cruzamento" intenso e disperso com 4, ndo apresenta "cruzamentos’ com 0§ prétons
metilicos), d/6x (nao apresenta "eruzamentos’ com os prétons metilicos), & + f/an + 5o ("cruzamen-
tos" com os prétons metflicos). Os sinais metilicos sdo atribnidos como ¢/, W8 e /10, pois g e L se
correlacionam com fn + 30 0 que Ndo Ocorrre com h. e g e h se correlacionam mutuamente
(acoplamento em W, 313.9). Para maiores detalhes, ver os itens 4,3.1-4.3.4.

No espectro de RMN de 3¢ da Figura AS7a, podemos atribuir A como sendo o Carbono 2
(carbonila) e os dois carbonos quaterndrios (ver DEPT, Figura ASTh) como B/1 e D/Z (conforme

iscussao do item 4.3.4). A correlagao HETCOR da Figura AS8 fornece as Gltimas atribuicoes: &/4,
E/5, F/6, G/, B/3, Ve V10

Vale lembrar guie 0s pequenos sinais observados tanto em RMN de T quanto de Bese devem a
impurezas ¢ a0 180mero 3-endo-iodocanfora [33], que estdo presentes COm Menos de 5% plp (ver
Parte Experimental).
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4.3.10 3-{endo)-Metoxi-1 ,?,?»irimet%%b%aéa%s[2‘2,“%}%‘Eemaﬁsmz—ana, [a8j

Wy, OMe

(28]

No espectro de RMN de 111 da Figura A39 podemos atribuir: &/3%, dubleto (devido ao acoplamento
com o prétond, 37 == 4-5 Hz) de campo baixo (devidoa vizinhanga com o grupo metoxie a carbonila};
b/11, singlete de campo baixo (devido a vizinhanga com 0 oxigénio); ¢/4, tripieto {devido aos
acoplamentos vicinais com 0s protons 3x € Jx, 3] = 4-5 Hz). Os mapas de contornos COEY-45 das
Figuras A6l e AG2 revelam quet & + { corresponde 2 6x + 3X ("cruzamentos” comJxed, e auséncia
de "cruzamentos" com os protonsh,ie), g corresponde adn ("cruzamentos” com o8 protens ie}
e auséncia de "cruzamento” com 4), 4 corresponde 4 21 ("cruzamentos” com 08 protons hoiel), h
corresponde aos prétons metilicos § (auséncia de "cruzamentos” cOm oS prétonsemSef)ei + ]

corresponde 2 @ + 10 ("cruzamentos” com 0s protons 51 e 6n). As atribuigtes foram feitas em
" analogia aos itens 4.3.1-4.3.4.

O sinal A do espectro de RMN de 1*C (Figura Af3a) corresponde a0 Carbono 2 (carbonila) e 0s
dois carbonos quaternérios restantes (ver DEPT, Figura A63b), DaleEal (conforme discussdo
do item 4.3.4). A correlagiao HETCOR da Figura AG4 fornece o restanie das atribuicdes dos sinais
de carbonos, ou seja B/3, &/11, G/, H/9, U8, V5 e K/10. :
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4.3.11 En{exﬁ}w%ﬁ@%@ximé,?’;’?&r%meﬁib%ciaé&i&ﬁﬁ}hegﬁmamzwana, [383

L4

(ae)

No especiro de RMIN de 151 da Pigura AAS podemos atribuir: 4/11, singleto de campo baixo (devido
avizinhanga com o oxigénio); b/3n, singleto de campo baixo (devido a vizinhanga com 0 grupo rmetoxi
e a carbonila); ¢/4, dublete (acoplamento vicinal com o proton 3%, 3= 4.5 Hz). Os mapas de
contorno COSY-45 das Figuras A0T e A08 revelam que: d corresponde ao préton 3x ("cruzamento”
com 4 e auséncia de "cruzamento” com os prétons metilicos), £ + g correspondem a Sn + 61
("cruzamentos” cOIM 0S prétons metilicos); & corresponde a 6x (auséncia de "eruzamentos” com OS
prétons metilicos), I corrésponde a 8 ("cruzamenios" com 03 protons Sp + 6pnecomi)iad
("cruzamento”com e auséncia de "cruzamentos” com os protons em 5e6),i/10 ("cruzamentos” com

os protons S + 61 As atribuigdes foram baseadas na discussdo dos itens 4.3.1-4.3.4.

No espectro de RVIN de B3¢ da Figura A69a, pode-se atribuir: A a 2 (carbonila) e os dois carbonos
quaterndriosDale Fal(veritem4.3.4eDEFT da Figura A69h). Coma correlagio HETCOR da
Figura A7Q atribui-s¢ o restante dos sinais, ou seja B/3, /11, B/4, G/6, /5, V2, I8 e K/10.
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4.3.12 3{@}{&3}%@%@?@%?»1 7,7-4rimetibicicio]2.2.1 Jhepiano-2-ona, {373

¥

Os sinais de BRMIN para 0 composto 137}, foram atribuidos com base nos itens 4.3.1-4.3.4,43.10 ¢
43.11. A amostra estudada continha aproximedamente 10% p/p de contaminantes, €nire impurezas
e o isémero 3-endo-hidroxiciniora 1361

No espectro de RMINde 1}€_-§ da Figura A71 podemos atribuir: a/3n, sirgleto de campo baixo (devido
a vizinhanga com O grupo hidroxi e a carbonila); b/4, dubleto (acaplamcnt{) vicinal com o proton 3z,
3j= 4-5 Hz). Os mapas de contornos COSY-45 (Figuras AT e AT4) revelam as seguintes
~ correspondénciast ¢/3X ("cruzamento” com 0 proton 4 ¢ auséncia de "cruzamento” com 08 sinais
‘metflicos), f + g/2n + 6n ("cruzamentos” com 0 protons metilicos), d/6x (ausénciade "cruzamentos”
com os prétons metilicos), g/2 ("cruzamentos” com os prétons 3o + fne h), /8 ("eruzamento” com
9 e auséncia de neruzamentos' com os protons 3 e &), V10 ("cruzamentos” COM 08 protons 31 + 6n).

" No espectro de RMN de 13¢: da Figura A73a, pode-se atribuir: A/2 (carbonila) € os dois carbonos
quatern:-};ios O/ e B/ (ver item 4.3.4 ¢ o DEPT da Figura ATSDh). Atraves da correlagio HETCOR
da Figura AT0 atribui-se o restante dos sinais dos carbonos: B/3, D/4, 16, G/3, /9 /8 e I/10.



4343 3-{endo)-Hidrox-1 7, 7-trimetilbiciclo[2.2.1 Jheptano-2-ona, {36]

&

Os sinais de RMIN para o composto [36], foram atribuidos com base nos itens 4.3.1-4.3.4, 4310 ¢
4.3.12. A amostra analisada continha apmximadamenté 25% p/p do is6mero 3-exo-hidroxicinfora
[371.

Podemos atribuir, no espectro de RMN de b3 (Figura A77): &/3x, dubleto (acoplamente vicinal
com 4) de campo baixo {proximidade do grupo hidroxi e da carbomnila); b/4, tripleto (acoplamentos
cont 0s prétons 3% € 3%, 3= 4.5 Hz). Do mapa de contornos COSY-45 das Figuras A78 e A79
obtém-se a seguinte atribuicdo: d + ¢/5x + 6x ("cruzamentos” com4 e auséncia de "cruzamentos”
" com os prétons metilicos), {/6n (auséncia de veruzamentos” com 3x e 4), ¢/3n (“cruzamentos” com 08
. préions metflicos), g/8 (auséncia de "cruzamentos” com 08 protons Se ), b + /2 + 10 ("cruzamen-
tos" con 3me 60}, |

" No espectro de RMN de Beda Figura A8Qa, podemos atribuir: AJ2 (carbonila) e os dois carbonos
quaterndrios /L e B/ (ver item 4.3.4 ¢ o DEPT da Figura A80b). Com a correlagéo HETCOR
(Figura A81) atribui-se: B/3, D/4, F/6, G/9, /8, Vi e 310



4.3.14 3-{endo}-Mietillio-1 7,7-rimetiibicicio]2.2.1 }hgg}iaﬁééns%g [4a]

)

No espectro de BMN de %H (Figura A82) podemos atribuir a/3x, dubleto com estrutwra fina
{acoplamentos, vicinal com 4, 371= 4-5 Bz, a longas distincias com 5%, 4y < 2Hze com£X, A =1
Hz) de campo baixo (vizinhanga com 0 grupo metiltio e a carbonila): b/11, singleto de campo baixo
(prétons metilicos vizinhos ao enxofre); ¢/4, tripleto (acoplamentos vicinais com 3% e 3, 3y = 4-5
Hz). As atribuigdes restantes sao obtidas dos mapas de contornos COSY-45 das Figuras A84 e A85,
ou seja: g/bn (auséncia de "eruzamentos’ com 2x ¢ 4), {/0x ("cruzamento” padrio geminal com 61 e

. auséncia de "cruzamentos" com 08 protons metilicos), &/2x (auséncia de "cruzamen{os® ¢om OS5
prétons metilicos), d/5n (“cruzamentos’ com 08 prétons metilicos), /& (auséneia de "cruzamentos”,
com os prétons 5 € &), i/9 ("cruzamento” com § & cOm 08 prétons 3n e 6n), /10 ("cruzamento” com

s prétons 3n e fn). Estas atribuicdes sio baseadas na discussao dos itens 4.3.1-4.3.4.

No espectro de RMN de 3¢ da Figura A86a sdo atribuidos: A/Z (carbonila) e os dois carbonos
quaternérios B/l e T/7 (ver jtem 4.3.4 ¢ DEPT da Figura AR6D). A correlagio HETCOR da Figura
A87 fornece o restante das atribuicdes: C/3, D/4, Fre, G/S, B/, Vg Vile K/140.
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4.3.15 3-(exo)-Metiltio-1 ,‘?,‘?»‘&ﬂmeﬁi@isésé@gzgg,é}heman@azsana, (4t}

- As seguintes atribuicdes sio obtidas do RMM de 1 da Figura AS88: a/3n, singieto de campo baixo
(devido a vizinhanga com o grupo metiltio e a carbonila); b/11, singleto de campo baixo (devido a
proximidade dos prétons metilicos com o enxofre). O mapa de contomo COSY-45 da Figura A%0
revela as seguintes correspondéncias:e + f/an + 6n ("cruzamentos” conl 08 prétous metilicos), ¢ -
d/5x + 4 ("cruzamentos" com oS prétons metilicos, que s6 ocorrem com 4 € "cruzamentos’ com 0s
sinais Sn + 6n, que OCorTen com 5x), e/6x (auséncia de "erpzamentos” com os protons metilicos),
h/8 ('aus'éncia de "cruzamentos” com os protons 5 e 0), g/2 ("cruzamentos” com 9, 5n + 6n) e V10
. ("cruzamentos" com i + 6n). Estas atribuigoes sao baseadas na discussio dos itens 4.3.1-4.3.4.

- No espectro de RMN de B¢ da Figura A91a, atribui-se: A2 (carbonila) e os dois carbonos
quaternarios B/1e E/1 (ver oitem4.3.4e o DEPT da Figura A91Dh). Através da correlagio HETCOR
da Figura A92 podemos atribuir o restante dos sinais de carbonos, assim: C/3, Iv/4, F/6, G/5, H/9,
/8, Vile K/10 ‘
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4,246 1,7,7-Trirn alitbiciclo]2.2.1jheplanc-2,3-diong, [35]

(33

Pelo espectro de RMN de 1Y da Figura A93 podemos atribuir apenas g/4., dublelo (devido ao
acoplamento vicinal com 5% 2¥ = 5.3 Hz). Dos mapas de contornos COSY-45 das Figuras A95 e A93a
ohtemos as seguintes correspondéncias: b/5x ("eruzamento” com4), d + e/5n + 6n ("cruzamentos”
com os protons metilicos), ¢/0x (suséneia de "cruzamentos” COM 08 prétons metilicos), g/ (auséncia
de "cruzamentos” com os prétons Se 6), /2 ("cruzamentos” com &, 31 -+ 6n), 10 ("eruzamento” com
5n + Gn). Bstas atribuigdes séo haseadas na discussao dos itens 4.3.1-4.3.4. )

Os espectros de RMN de 3¢, desacoplado de prétons (Figura A962) e DEPT (Figura ASGh) nos

fornecem as seguintes informagdes: dois sinais de campobaixo AeB (carbonilas), dois sinais devidos
a carbonos quaterndrios CeE(,7), dois sinais devidos a CHz (F, G) e quatro sinais devidos a CH
ou CHa (D, H, L, I). Para assegurarmos a atribuicdo correta dos quatro carbonos quaternirios
présemes no sistema [35], langamos méo da correlagdo INVLR, cujos "cruzamentos” devem-se¢ 205
acoplamentos entre hidrogénios e carbonos a duas ou trés ligacoes de distancia. O restante dos sinais
também foram atribuidos com base no MESmo experimento. A atribuicao que se segue, foi feita em
analogia a discusséo do item 4.3.4.

A expansio do mapa de contorno da Figura A97 é apresentada na Figura 27. Os "cruzamentos’ que
distinguem os dois carbonos carbonflicos estio ilustrados na mesma, assim o sinal B corresponde ao
Carbono 3 (“cruzamento” com o proton 5%, 312 ~8 Hz) ¢ o sinal A corresponde a0 Carbono 2
("cruzamentos” €O 08 prétons Gx e 10, ambos 352 ~ 8 Hz).
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FIGURA 27: Expanséo do mapa de contornos INVLR da Figura A97, com destaque para a regifio
de carbonos carbonilicos do composto [35]

~ Com a expansao do INVLR da Figura A%8 podemos airibuir o restante dos carbonos, ou seja: /1
(“cruzamento" com o préton 4, 3Ja), /4 ("cruzamentos' com 08 prétons Sx e X, 2y ge ?’J'a), E/1

"eruzamento” com os prétons S e 01, 3 a), F/6 ("cruzamentos” ¢om 08 protons 4 € 3%, 3jae 23?g),
G/S ("cruzamentQ” com 0 préton 6, 25 g}, H/9 (“cruzamento” com 08 prétons metilicos 8, 3y a) /8
("cruzamento” cOM G8 prétons metilicos 9, 3 a)e J/10 ("cruzamento” com o préton £, 35 5). Os demals
meruzamentos” que fazem parte da Figura A98 e que ndo foram citados, apenas confirmam as

atribuicbes acima.



2,317 2-Trimetiisiil-1,7,7-trimetiibiciclof2.2.7 jhepi&muzﬁém, [47}

No espectro de BAMN de ' da ?igurd AS9 pode-se atribuir: 2/3, dublets (acoplamento com ©
praton 4) de campo baixo (ligado a Csp ) b/4, trﬁpieto (acoplamentos vicinais com os protons 3 e
5x); /11, singleto de campo alto (protons metflicos vizinhos 2o silicio). Dos mapas de contorno
COSY-45 das Figuras A102 e A103 podemos obter as seguintes correspondéncias: ¢/3x ("cruzamento”
com ¢ préton 4), ¢ + {5n + 00 ("cruzamnentos” com o©s prot{ms metilicos), d/6x (anséncia de
"cruzamentos” com os protons metilicos), /8 (auséncia de’ ‘cruzamentos” coin os prétons S e ), g/2
. (“cruzamento" com os prétons metilicos §), b/l (“cruzemento” com os prétons Ju + Gn). Estas
atribuicoes sio baseadas na discussdo dos itens 4.3.1-4.3.4, ‘

No espectro de RMN de B da Figura A104a pode-se atribuir A/Z (carbono quaterndrio spz, ver
DEPT da Figera A104D) ¢ os outros dois carbonos quaterndrios (/1 e D/ (ver discusséo do item
43.4 ¢ DEPT da Figura A104b). Da correlagio HETCOR da Figura A105 obtemos as demais
atribuictes, ou seja: B/3, B/4, F/6, G/5, H/8, 179, I/10 e K/11.
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4.3.18 3-{endo)-Meti-1,7,7-trimelilbicicio]2.2.1Theplanoz-ona, {45]

(5]

No espectro de BEMN de 1 da Figura A106 podemos atribuir: 3/3x, quinteto com estrutura fina
(acoplamentos, vicinais com os protons 11 ¢ 4, ¢ a longas distincias com x e 6x) de campo mais
baixo (vizinho A carbonila); b/4, tripleto (acoplamentos vieinals com os prétons Sxe3x);,g/11, dubleto
(acoplamento vieinal com 6 préton 3x). Do mapa de contornos CO8Y-45 daFigura A108, atribuiu-se:
¢/5% ("cruzamentos” com 3x ¢ 4), f/in (ausénceia de "cruzamentos” com 3x e 4), d + ¢/5n + 6x (por
eliminagdo), h/8 (auséncia de "cruzamentos” com os prétons § e 0), V2 ("cruzamento” com 08 prétons
8), /10 ("eruzamento" com 6n). As atribuicbes sdo andlogas aquelas discutidas nos itens 4.3.1-4.3.4.

No espectro de RMN de B¢ da Figura A109a foi atribuido: A/2 (carbono carbonilico) e os dois
carbonos quaterndrios restanies B/1 e /7 (ver DEPT da Figura A109b e discussdo do item 4.3.4).
A correlagio HETCOR da Figura A110 completa a atribuigdo: /4, E/3, Efe, G/, H/A, V8, Vil e
K10
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4.3.19 3-(exo)-Meti-1,7,7-Uimetiibiciclo]2.2.1]heplano-2-ona, [46]

(4e]

Pode-se atribuir, no espectro de RMN de i da Figura A111: b/3n, quarteto (acoplamento vicinal
com os protons metilicos 11); /4, dublete (acoplamento vicinal com 0 préton 3x); g/11, dubleto

.

{acoplamento vieinal com o préten 3n). 2o mapa de contornos COSY-48 da Figura A113, atribui-se:
/5% (“cruzamento” com 4), /5n ("cruzamento” padrio geminal com 5%), ¢/6n ("cruzamento” com o8
protons i e §), 4/6x (auséncia de "cruzamentos” com oS prétons i e i), b/8 (auséncia de "cruzamentos”
com os prétons 3n e fn), /9 ("eruzamento” com 8), 10 ("cruzamentos” com 0s prétons 5n € 6n). Esta

atribuicio foi baseada nos itens 4.3.1-4.3.4.

No espectro de RMN de 3¢ da Figura All4a foi atribuido: A/2 (carbonila) e os dois carbonos
quaternarios restantes B/1 e B/7 (observar o DEPT da Figura A114b e a discussdo do item 4.3.4). A
co;rrelagég HETCOR da Figura A115 conclui a atribuigio: C/4, /3, ¥/S, G/6, H/S, US, Yiile R/10.
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4.3.20 3»»{%25%@@}«%,%uﬁémﬁiééaminasé,?s?migémeiiibécigm{2,32}}heg}imenz-cﬁa, [44]

No espectro de RMN de Y aa Figura A116 pode-se atribuir: 3/3x, dublete (acoplamento vicinal
com o préton 4) de campo mais baixo (vizinhanga com' o grupo dimetilamino e a carbonila); b/11,
singleto (prétons metilicos vizinhos ao nitrogénio); ¢/4, triplete (acoplamentos vicinais cont 08
prétons 3x e 5x). 120 mapa de contornos COS5Y-45 da Figura Al18 podemos atribuir: g/ém (auséncia
de "cruzamentos" com os prétons 3x e 4, "cruzamentos” com 0s prétons metilicos i e }), &/5n

. (“eruzamentos” com os prétons metilicosi e j), ¢ + Udx + 03 (auséncia de "cruzamentos” com 08
prétons metilicos i e j), I/8 (auséncia de "cruzamentos” com 0§ protons S e 6), /9 ("cruzamento” com
&), /10 ("cruzamentos” com 51 ¢ 6n). Esta atribuigdo foi baseada nos itens 4.3.1-4.3.4.

No especiro de RMN de B¢ da Figura A119a ¢ atribufdo: A/2 (carbonila) é os dois carbonos
quaternarios restantes C/1 e F/Z (observar o DEPT da Figura A119b e a discussdo do item 4.3.4).
Com a correlagdo HETCOR da Figura A12( chega-se as atribuigdes restantes: B/3, D/4, E/11, /6,

- B/, V8e s V1O
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4.3.21 3-(endo}-N-Ketilamino-1,7,7-rimetilbiciclo[2.2.1]heplano-2-ona, [42]

(42]

No espectro de KMN de ' da Figura A121 pode-se atribuir: a/3x, dubleto (acoplamento vicinal
com o préton 4) de campo mais baixo (vizinhanga com o grupo dimetilamino e a carbonila); b/11,
singleto (prétons metilicos vizinhos ao nitrogénio); ¢/4, tripleto (acoplamentos vicinals com os
prétons 3x e 5x). Dos mapas de contornos COSY-45 das Figuras A124 e A125, podemos atribuir:
g/6a {auséneia de "cruzamentos” com os protons 3x e 4, "cruzamentos” com os protons metilicos [ e
i), &/5n ("cruzamentos” com os prétons metilicos je ), ¢ + £/6x + 3 (zuséncias de "cruzamentos”
com os prétons metilicos i e ), b/8 (auséncia de "cruzamentos” com os prétons 3 e 6), /2 ("eruzamen-
to" com 8), Y10 ("cruzamentos” com 3n e 6n). Esta atribuicio foi baseada nos itens 4.3.1-4.3.4,

No espectro de RMIN de B¢ da Figura Al120a pode-se atribuir: A/2 (carbonila) e os dois carbonos
quaterndrios (/1 e E/7 (vide DEPT da Figura A126b e a discussdo do iteim 4.3.4). A correlagio da
Figu;'a A1ZT(HETCOR) fornece o restante das atribui¢des: B/3, D/4, F/11, G/6, H/9, 1/8, J/5 ¢ K/10.



£.3.22

fad]

Vale ressaltar que no caso deste composto, [43], a quantidade de amostra ficou muito aguém da
utilizada em todos os outros (conforme o item 4.2), além do fato de haver a contaminagac com ©
isémero 3-exo-N-metilaminocinfora [42] (aproximadamente 20% p/p). Desta forma, nio foram
obtidos os experimentos em duas dimensdes (2), com a atribuigao se baseando nos espectros 112
e em todos os dados obtidos até aqui (item 4.3.1-4.3.21). |

Assimno espectro de RMIN de " da Figura A128 atribuimos: 3/3n (singleto de campo baixo devido,
a vizinhanga com o grupo metilamino); B/11 (singlete, grupo NHMe; ¢/4 + 5x, ¢/6x, e/6n, /311
* (multipletos, todos em analogia aos compostos até aqui di scutidos); /10 (singleto estreito, pois nao
possui 0 acoplamento emw como as metilas§ e 9), g/ e /8 (em todos os epimeros exo substituidos,
ametila 9 é sempre a mais desprotegida). '

No espectro de EMN de Be da Figura 130a atribuimos: A/Z (carbonila) e os dois carbonos
quaterndrios /1 e /4 (vide o DEPT da Figura 130b e discussio do item 4.3.4); B/3 (vizinhanga com
os grupos NHMe e CO), E/11 (ligagdo com o nitrogénio); E/4, G/6, /5, I8 + 2 e J/10 (todos em
analogia as discussdes anteriores). As atribui¢bes sdo perfeitamente condizentes com 0 espectro
DEPT da Figura 130h.
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4.3.23 HResumo e Consideragbes Finais Sobre as Auribuicbes

*

As atribuictes, com os respectivos deslocamentos quimicos, sdo apresentados nos Quadros 1 e 2
1 B
(para 'H e 1C),

QUADRQ 1: Deslocamentos guimicos em RMN de EH, para os derivados 3-substitufdos da cAnfora
Y

IR I R NS DT R S, SEx. 1o 6n foew o b B R G 10 11
P (C/47.50 ] W@Uin.8: (Va8 (m} ) {r) () {s) " sy () -
174 2,25 206 |4.38.1,3211,98-1,90]9,41-1,36,1,85-1,58] 085 0,83 0.86
25 Fa | - {dd/52,6) 4.3 {n} {m}) {m) {rm} (s} {5} {s} -
4,75 235 $,92-1,8611,74-1,6711,52-% 421 4,7/5-1,67 1,02 U‘tsrf 0,82
27 (Fx (/53,1 - @ar,gy | (m) {m} iy & ] ey {5} -
) 4,27 2,20 [1.35+1,312,05-1,67]1,42-1,36 | 1.£4-1.6¢1 096 0,96, 0,82
28 1Cin - «) {4,5) {m; (m} {m} & (&) {5} {s) -
N 4,28 2,28 12,08-2,05/1,80-1,75]1,47-1.20{1,71-165 | 1,08 8,93 0,83
25 Cix {s} - (@/4.7) m) {m {m) {m) {s) {s) (s -
3,77 224 |1.51-1,4612,13-2,061,51-1,4611,68-1,61] 086 1,05 0,93
a0 ooy - E {d/4.5} (m} {m) {m) {m (s) Y (s) -
3 262 |2,29-2,2512,30-1,95,1,69-9,601,89-1.60| 1,10 114 0,98
N 31 |Brn - {d4,8) {U4,5) {) {m) {m} (m} (s} {s) (s} -
4,49 2.2 1215-2,08]1,88-1,82{1.45-140[1,66-1,61] 1,08 0,85 0,53
32 |Brx (s} - (d/4.5) (™) (o} (m} m} (s} {s} {s -
3,84 234 1155-1,4812,15-200]1,65-1,61{1,55-1,48) 095 | 1.2 0,
In - {¢/4,6) {t74.4) {m) (y {m) ) 6] (s} {s) -
4,85 249 12,05-2,01]7,95-1,83]1,37-1,3311.,56-1.51] 1,30 0,98 0,94
ET I T - (074,49} {m} {m) ™ () s {s) 5] -
4,29 _ 2,40 [1,56-1,4912,06-1,991156-1,491,65-1,60] GS85 | 122 0,94
35 |=0 - - {4/5,3}- {m} (M) (m}) {m} s (s} {s} -
. 251 |166-16032,17-2,0911,66-1,60,1,91-1,84] 1,05 0,82 1,05
36 OHn - (d/5.1) {1/4.5) {m) (m} {my {rm) (s} {5} {s} -
4,13 220 12,02-1,9311,65-1.55[3,45-1,36]|1,72-1,84] 1,00 0,58 0,88
57 |[OHx ) - {£/4,4) (m) "3 {my {m) (5} {s) () -
I - 204 11,58-1,32|201-1,92[1,45-1,3611,65-1.54 | 093 0,57 0,58
45 {OMan - ©h9 | 45 o} ey {m) {m) ) {s; &) {5}
3,54 2,18 | 1.88-1,84{1,60-1551,44-14071,65-1,58] 0,98 0,84 0,84 349 |
39 IOMex (s) - {0747} {m} {m} {m} {my {s} (&} (s} s
1312 1,58 11,54-1,2611,95-1,9211,28-1,3211,59-1,54| 0,90 0,93 0,86 2,48
40 1SMen - (d/4.8) (/4,3 {m) {m) {m} {r} (s) (s} ) 8
B 315 215 1,84-1,7911,76-1,71 | 1,51-1.48 ﬁ,{;s{._s_o 1,00 083 0,86 ?,277W
|41 [SMex ) - (d/4,3) ) {(m} (my m) {s} =) s} {s)
2,65 202 11,54-1,3812,10-1,07]1,54-1,38 | 1,64-1,571 081 1,00 0.88 2,33
43 (hitiMG n - {d74,4) 4,6y (m} ) {m) () {s) ) s ]
3,07 210 |1.94-1,87]1.58-1,48|1,33-1,25 1 1,65-1,57 | 1,00 0,88 0.56 2,37
43 |NHMex (s) - - {my {m) {m) {m) {8) (s) {s) ®
| 280 2,01-1,90]1,47-1,2612,01-1,90{1,45-1,411,66-1,56 | 0,9t 0,34 5,86 2.45
&4 |MHAe2 n - (@44 T (1.3} {m) {m) {m) (i} (s) (s (s} (s}
2,27 208 |1,86-1,91]1,63-158]1,45-1,401,88-1,85| 097 0,54 0,83 224
45 {Cii3n - {m) (4,4} {m (M) {m}) {mj (s) (s (s} {7,2)
240-236] 193 1161-1561175-1.8911,25-1,21 11,61-1,86] 050 | 088 0,84 101 |
46 JOHAX (%7.6) - (/4.0 (m} {m} {m {m} (8} (s} (s} a/7.8)
1.8{5_“ . 1,80 1,38-1,34 1,99—1_,%:2 %,59-1,4411,51-1.58 0,82 0,54 0.85 1,17
47 ISEE {034} (3,4} ) {my {my ) {5} & 8} {5
4,585 2,95 11,06-1,01|9,85-1,7711,14-1,06 ] 1,50-1,42] 072 0,84 0,85 0,13
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QUADRO 7: Deslocamentos quimicos em KMN de 1‘% C, para os derivados 3-substituidos da

cinfora {Ef

4

Ne 7 i IR PR N 9 10 11
25 |H 2443 250 | azEe 97 56 SE.27 [EXE 19,65 9.2 -
AEG Fn 57.34 205,31 92,51 47 .44 37,79 KENCH 42,13 18,62 14,73 9,20 -
27 |Fx £5,46 20983 G222 | 4828 23,01 22,37 4551 19.40 20,70 2.4z -
28 |Cin 57,19 | 20545 60.56 | 4550 5009 3045 44,72 19,47 19,62 2.52 -
EEREE 57,53 | 200.64 5B,85 | 51,20 27,25 25,23 45,25 13,89 21.36 §.18 z
35 |CLEr 57.60 | 202.75 B166 | 5698 £542 2309 45,20 21,06 23.0 10,02 -
31 jorn 58,75 | 50848 5277 | 4937 22.04 29,08 4543 5,91 1371 858 N
32 [Brx 57,40 | 20958 4738 | 5123 28,27 28,15 45,35 18,53 21,79 ¢ 82 -
33 in 55,60 209,67 33,11 49,47 26,28 28,31 £5.58 20,54 18,85 9,57 -
[[34 jix 56,95 | 21683 2230 | 5163 2353 2505 5544 19.20 2270 985 -
35 1m0 57,98 | 202,41 | 200,27 1 5757 21,92 2957 4217 17,59 25,60 £.71 z
36 |OHnN 57,86 | 218,27 7358 | 4554 17,83 5213 52,70 18,34 18,59 9,52 -
a7 |oHx £650 | 218,74 76.80 | 4682 7503 28,52 26,40 2001 20.90 595 -
38 |OMen 57,57 714,01 81,39 17.54 18,33 31.31 4740 1684 | 19.70 9,38 54,13
39 |OMex E681 | Zi50 5388 | 28283 24,50 2895 45,08 18,75 20,53 5,93 53,52
40 18Hen 57,68 W213.84 £2.83 4773 21,43 30,28 45,62 12,15 19,42 9.61 15,26
41 [Suex E7.60 | 21528 54,83 | 50.60 28,54 25,03 i5.68 19,66 21,62 9,37 18.06
_42 NH?;E_en 57.55% ?;15428 88,76 46.5;_”_ 18.41 31,57 43,81 12,32 19,67 §,32 35.05 -
F3 7 |MiMew] 56,13 21342 71.03 4533 26,52 26,80 46,50 20.E6 20,66 5,13 36,24
44 |NMezn| 57,85 213,06 7040 | 47,32 19,23 30,27 4250 16,33 19.63 8,82 44,74
45 |CHan 5754 217,35 33,49 4802 19,77 30,63 a5 52 P 18,43 9,55 11,60
46 |CHax 56,50 | 217,64 519 | 49.07 29,14 28,08 46,18 20,47 7156 3,42 15,90
47 |SEE 5453 | 150,18 | 10259 | 45.27 27,24 31,08 53,15 20,11 19,74 9,50 G,00

“h= endo, x= exo, === = 23-bornanodiona, SEE = éter trimetilsililendlico da cinfora. Os
ntimeros entre parénteses denotam o valor de malor J e as letras, s= singleto, d= dubleto, t=

tripleto, g = quarteto, m= multipleto, dd = duplo dubleto, dt= duplo tripleto.
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Como foi discutido no item 3.3.3 as vérias atribuicbes em RN de i para a cinfora, [25], descritas
na literatura, contém algumas cordrovérsias. Os dados que mais se aproximam dos obtidos no
préseﬂie trabatho, sdo os mesmos que aqueles obtidos originalmente por Wenkert e cei.,(gg) excetlo
na atribuicdo dos hidrogénios Sn ¢ Gn, que estdo invertidos neste trabatho. Os multipletos devidos
a estes prétons sa0 Dwito préximos (mesmo a 600 MHz), havendo uma ligeira superposigio entre
os mesmos. A distingdo s6 foi possivel com o mapa de contornos HETCOR, como ilustra a Figura
A0 do Anexo I (vide discussio no item 4.3.2). '

No caso das atribuicdes de EMN de 13(3,’ descritas na literatura (item 3.3.4) para a cAnfora [25], as
discordincias se concentram entre os Carbonos 3 e 4 e § e 9, pois oz deslocamentos quimicos entre
estes pares de sinais sdo muito préximos (A4 < 0,5 ppm). Em nossa atribuigio chegamos a conclusdo
de que os sinais dos Carbonos 4 & 9 s3o os de campo mais baixo, em relagiio a 3 e 8, respectivamente,
fundamentado com base nos espectros DEPT, COSY-45 ¢ HETCOR (vide as Figuras A9b, A8 A10)
e na discussdo do item 4.3.2, As atribuigdes dos sinais de RMIN de B¢ para os compostos [31] e [35]
descritos na literatura (Tabela 8 do item 3.3.4), séo condizentes com os dados obtidos no presente
trabalho. ‘

Com base nos deslocamentos quimicos dos carbonos dos derivados 3-substituidos da cénfora
(Quadro 2), foram calculados os efeitos empiricos de substituintes, conforme consta do.item
subseqiiente. Portanto, fica evidente aimporténcia da precisdo nas atribuigdes, discutidas neste item,
que foram baseadas em vérias técnicas multipulsadas de RMIN, umas completando ou confirmando
as outras, ao contririo dos dados encontrados na literatura para alguns dos compostos onde €
~ utilizada, geralmente, uma técnica apenas.



4.4 FEiecitos de subslituinies
4.4.1 Correlacdes enlre o pardmetros fisico-guimico organicos de subsiiluinies

Como foi discutido no item 3.14 da Revisio Bibliogréfica, dentre os vérios pardmetros de
substituintes descritos na literatura, selecionamos os que abrangem o sistema, os substituintes e os
possiveis mecanisinios de iransmissdo envolvidos no presente estudo, como consta da Tabela 4.

Para verificar o grau de interdependéncia entre os pardmetros, estes foram correlacionados entre
si, por meio de correlagdes lineares simples, que conduziram aos coeficientes de correlacio ¢
apresentados na matriz de correlagio do Quadro 3.

OUADRO 3: Matriz de correlagio () entre os parAmetros fisico-quimico orginicos de substituin-

tes, 4% = indutivo, v = estérico, oF = campo-elétrico ¢ o = polarizabilidade

Tendo-se em vista que estes parimetros de substituintes, refletemn os mecanismos de transmissiio
que operam em uma determinada propriedade fisica, quimica ou especiroscopica, foi nossa intengéio
confront4-los, por meio de correlagdes lineares simples, com os efeitos empiricos de substitnintes
(ES) dos derivados da canfora [I]. Assim, terfamos uma ferramenta a mais para auxiliar no discern-
imento dos mecanismos eletrdnicos e/ou estéricos envolvidos nos ES de cada carbono do sistema
em estudo, juntamente com as diversas proposigdes descritas na literatura (item 3.1.3).

A matriz de correlagiio do Quadro 3 revela, no entanto, uma interdependéncia parcial entre os
parimetros de efeito estérico e os pardmetros de efeito indutivo e de polarizabilidade. A tentativa
de se utilizar outras escalas destes parz’imﬁiros(SO} também se mostrou infrutifera. Assim, a aplicacfio
destes pardmetros na andlise dos efeitos de substituintes foi feita com o devido cuidado, para evitar
conclusaes errdneas na discussio dos mecanismos de transmissio, procurando discernir, quando
possivel, qual deles estaria, ou ndo, atuando em um determinado carbono, €aso 0s coeficientes de
correlacio com os IS se mostrassemn equivalentes con dois ou trés destes pardmetros.
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4.4.2 Efeitos emnpiricos de substiluinites

L)

Para o cdleulo e a confrontacio dos ES com os pardmetros estéricos e eletrénicos, foram
selecionados do Quadro 2 (item 4.4.1), os desiocamentos quimices apenas dos derivados
monossubstituidos, sendo excluides aqueles com Z = OH e NHMe, [36],1371,[421,[43], pais"estes
substituintes podern formar pontes de hidrogénio com o oxigénio da car’{;{miia,{mé) e 0§ COmpOStos
[35] e [47], que alteram a estrutura molecular bésica do sistema biciclo]2.2.11heptanico (mudanga
de hibridizagio do Carbono 3).

'QUADRO 4: Efeito empirico de substituintes, ES, em RMN de 13¢ dos derivados da canfora
# .
3-monossubstitnida {{] ‘

N e T plalog® |

45 oHa T 6.75 2.52 .81 513 0,75 .14

45 {0R3 x 520 421 553 6,18 ~0.0% 138

44 |NMe2 n 1.07 -1.37 27.80 4.43 23.37 .22

38" (Ol n 0.78 ~Gag 35.79 4.3 -3.57 -0.27

33 |OMa x L0.57 0.67 4238 5.39 .21 0.67

40 {SMs n 0.90 -0.58 9.73 4.54 ~0.65, 604

47 iSiia X 0.2 0,55 iz.0d 7.1 ~0.29 0.75

5 |F £ 056 TEaz 4331 4.55 —4.14 0.49

G X 5,37 TAED 4952 5 a7 2036 0.24 1.05 7039
28 IC n G.at -5.08 17.96 6.6 T1.55 .56 20.03 031 |
29 |Ci X 0.55 475 16.25 8.3 002 0.80 171 -0.03
31 By e 20.03 508 19,12 6.45 “0.84 0.60 0.08 0.5
52 |8r ¥ 0.62 —4.85 4758 B34 0038 0.62 214 0.41
a3 1 7 ~1.18 1476 ~9.40 6.58 071 .43 020 0.50
34 i % 67 7380 120,30 8,60

0.17 0.73 305 0.64
Ve Gado, Xe 8x0, ES= 1 =§é§{ﬂ2}- ‘CE{RH) ,

OQUADROQ 5: Coeficientes de correlagdes linear, , entre os K3 ¢ 0s pardmetros fisico-quimico
3 -~ < a - *
organicos. Nao foram inchufdos valores de r < 0.8600

X n (.8587
X - ~ 09503 - {0.8415| - - 10.924610.9236
n - Ti0.02350 - |0.8310(0.916210.8992] - - -
v X - ~ |0.8550/0.8817.0.9599] -~ - T 0.97550.9497
o n - 0.9380 - - - - - - - -
F x| - 109825 - - - j0.8415] - ~ - ~
o¢ n - -~ - - ~ o.eoat] - - - -
% 10.91311 - - - = |os101] - - = |0.8602(0.8002

* 1= ondo, X = €xo, X =indulive, p= esterico, Cp = campo gléirico, o %= polarizabilidade
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Com base nos deis Quadros anteriores ¢ na Revisio Bibliografica, sio discutidos a seguir os efeitos
de substituintes, dde acordo com a posicfio do carbono em estudo. Foram excluidos os ES, cujas
magnitudes estio dentro do erro experimental e/ou ndo apresentam qualquer correlagiio com efeitos
estéricos ou eleirOnicos, ‘

e EBigio as

Os bons coeficientes de correlacio dos a—ES com A%, para ambos os epimeros (Figura 28),
confirmaram g grande dependéncia com a eletronegatividade de substituinte dos carbonos «,
conforme foi discutido nos itens 3.1.2 € 3.1.3, mesmo em se tratando de cetonas a-substituidas. Esta
dependéncia se mostrou, relativamente, pouco sensivel a interacdes estéricas, pois correlagoes dos
nossos dados de efeito «, tanto com dados de norbornanos 2-monossubstitufdos (Tabela 1, item 3.1.3)
que possuem geormetria definida, quanto com dados de alcanos monossubstituidos ramificados
(Tabela 2, item 3.1.3) em equilibrio conformacional, resultaram todes em razodveis coeficientes de
correlagiio (norbornanos ¢ > 0.92 e alcanos ¢ > 0.94), indicando que ¢ mecanismo de transmissZo
indutive € o fator dominante em todos estes « — ES. Isto leva a crér que, as boas correlagbes lineares
obtidas também com os pardmetros de efeito estérico (Quadro 5) se devem, principalmente, a

interdependéncia entre os pardmetros 1° e v, conforme ficou configurado na matriz de correlagio
do Quadro 3 (item 4.4.1).

Qutro dado que reforga a idéia de que o efeito estérico tenha apenas uma pequena participagic
nos efeitos a, foi obtido da correlagiio linear entre 0s « ~ ES dos epimeros endo e exo, que resuitou
 em um coeficiente de correlagio muito bom, ¢ = 0,9793, como ilustra a Figura 22. Some-se a isto
que, apesar das maiores interagdes estéricas em « {(para 7} com Ho e para Z" com Hsy) serem
praticamente equivalentes para os dois epimeros, hd uma considerdvel variagdo nas diferengas de
o~ ES entre 05 mesmos, comao ilustra o Quadro €.
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1.8
’g -
}ff
A
0.6 . r = 0.884% &
' r* e opang A
G L. H i ! H i 1
=203 =10 O 0 20 a0 40 80
0:53

FIGURA 28: Correlagio entre os parimetros de efeito indutivo (Tabela 4, item 3.14) e o efeito
% (Quadro 4, itern 4.4.2),
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 FIGURAZ29: Correlacio linear entre os efeitos empiricos nos carbonos «, endo ¢ exo substituidos,
dos derivados [I] {(Quadro 4)

QUADRO 6: Relagio entre os diferencas (44) das distdncias interatémicas Z'/Hg e Z"/kHsn
(Apéndice IT) ¢ as diferencas (AES) dos ES nos carbonos «; endo ¢ exe substituidos, dos derivados

{1} (Quadro 4)

CH3 -0.03 4,78
F -0.02 1.31
Ci .08 =1.71
Br 0.08 ~-5.34

i 0.08 ~10.81
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Além da diferennca de o — ES enire os epimeros, hd ainda uma diferenga muito maior ao comparar-
mos os mesmos dados de efeito a pom os de alcanos monossubstitufdos (Tabela 2, item 3.1.3) ou
mesmo com os dde norbornanos monossubstituidos (Tabela 1, item 3.1.3), Observa-se nestas
comparaghes uma nitida atenunacfo dos o~ ES, caracterizando um efeito de ndo aditividade de
subsiliuintes, NAEL, ‘ ‘

No Quadro 7 sdo apresentados os valores de NAE calculados (item 3.1.3) a partir dos ES de
norbornanos (pois este € o Gnico sistema descrito na literatura que mais se aproxima do sistema em
esty udo) e tamando-se como valor base a prépria cdnfora [25] (Quadro 2), conforme as Equagoe% 14
e 15, (0 8&ute € uma adaptagio do método de Bfeito Gl{)beﬁ)@g)

NAFZ == 89 - 8% (14)
€Xp cale .
o v :
écalc = éC - ES?Q _ 1%

sendo 8 &p listad o no Quadro 2, 6¢€ o deslocamento quimico do carbono « da canfora [25] (42.60

ppm), ESY o efeito o em norbornanos 2-monossubstituidos (Tabela 1, item 3.1.3). O célculo é
limitado apenas para os quatro substituintes comuns,

g‘_& JADRQ 7. MAE para o carbono « dos derivados da cdnfora 3-substituida {1}, calculados com
base nas equagdes 14 e 15 : _

endo 3.7 2131 ~13.0 | -13.6
%o 1 BT R T S BT L

Tudo indica gue a origem principal destes NAEs (Quadro 7) néo seja devida a interagbes estéricas
(entre C7 ¢ CQ) como sdo os NAEs dos derivados biciclo[2.2.1]heptano 2,3-(diaxiais)-substituidos
(Figura 16, item 3.3.5) onde as ligactes CZ e (7 estdo eclipsadas, pois no caso dos derivados

_canféricos, os Angulos diedros entre as ligacdes C-Z e C = se situam entre 50-65° para ambos os

epimeros (Quadro §) e as magnitudes dos NAEs séo diferentes dos derivados 2le22.
QUADRQ 8: Angulos diedros dos derivados [I] para o fragmento Z-C3-Cz = O (Apéadice 11)
zx
)
Ol —l
endo 54.4 £63.2 61.4 53.8 £0.5 C1 ;}—

exo 51.4 55.7 63.2 51.2 51.1
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Uma comparagfo interessante é observada com os dados de NAEs de trans-decalonas 4-
monossubstitufdas (item 3.1.4, Tabela 3), cujas magnitudes sdo muito préximas aquelas do Quadro
7, apesar da evidenite diferenca dos sistemas moleculares, As correlagdes lineares (Quadro 9) entre
0s a—FES deste sistema e o da cinfora 3-monossubstituida (Quadro 4) conduzem a Gtimos coefi-
cientes de correlacio, independentemente da orientagio do substituinte (Quadro 9).

CUADRG 9 Coeficientes de correlagiio linear entre 0s a—ES de trans-decalonas 4~
monossubstituidos [18] e cAnforas 3-monossubstituidas [1]

exo axia 0.9881
X0 equatorial 0.9720
endo equatorial 0.2987
endo axiai £.5989

Os valores de r do Quadro 9 sugerem que o efeito estérico da carbonila vicinal deva mesmo ter
pouca participagdc nos ES e NAEs observados no carbono «, pois os 4ngelos diedros CZ-CG nos
derivados [18] (axial ~ 115% e equatorial “‘50)(61) sao completamente diferentes dos derivados 1]
(endo e exo ~ 50-657) e, no entanto, as correlagtes entre os dois sistemas 530 muito boas,

Ao nosso ver, as interacoes de orbitais, utilizadas por alguns autores (item 3.1.3) paraexplicar NAE s
da mesma classe de compostos em estudo, parecern ser uma boa argumentacio para os efeitos ndo’

aditivos observados. Assiim, interagdes do tipo J’?:(CO)/G*CZ, I, ou ny/o" (CO-CZ), II, podem estar

envolvidos tanto nos NAEs de blindagem, quanto nas diferencas de a—FES cntre os epimeros.
g q G P

A interacgio I seria favorecida no caso dos epiimeros endo, devido ao maior angulo diedro (Quadro
8) e conseqgiientemente maior "overlap” de orbitais. A interacio 1 seria praticamente equivalente
para ambos os epfmeros. Por exemplo, no caso do substituinte CH3 apenas a interagdo I estaria
envolvida, sendo o is6mero endo o que apresentaria o maior NAE de protecéo (Quadro 7), conforme
se esperaria pela argumentacdo da dependéncia angular. O mesmo também seria valido nos £3 dos
grupos OMe, SMe ¢ F (Quadre 4). Os dados de ES dos demais halogénios (Cl, Br, 1), levam a supor
que II possa a ser a interagdo principal e que haveria um favorecimento, neste caso, para os epimeros
exo (menores S). No caso do Br e I deve-se somar o efeito diamagnético denominado de "efeito
do 4tomo pesado” (correntes eletronicas nas grandes nlivens de elétrons desses é‘zomos),(m) para
explicar a grande atenuagio do efeito indutivo. As consideréveis diferengas entre os ES dos epimeros
endo e exe, poderiam ser atribuidas as diferencas nas po!arizabiﬁdades(m’]'?’) da ligacdo C3-72.,
dependendo da orientiagio.
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Fica claro que as interagdes de orbitais sio argumentos plausivels para racionalizar os a-NAES
ohservados nos derivados da canfora 3-substitufda, mas que néo sio satisfatérios para justificar as
diferengas de ES entre 0s epimeros.

e Efeito g2

Analisando os efeitos 8 (Quadro 4) nos carbonos 2 e 4 verifica-se que néo hé qualquer anslogia

. i . “ st
entre os mesmos. Os efeitos A° se correlacionam bem, apenas com os pardmetros de campo elétrico
op (Figura 30), revelando que este deva ser o principal mecanismo de transmissdo operanie no

carbono carbonilico. Para reforgar esta argumentagio, como os dipolos envolvidos estao igualmente
s Z 0 N . - . 13
orientados, { ¥ ™ C——C; 7}, hi uma desestabilizagdo ou aumento da energia AET® que, baseado

na Bquacdo 6 (item 3.1.1), resulta ern uma diminuigio da constante de blindagem ¢, Em termos

. . Z 4 : ‘
réticos, se esperariaque s < p o, sendo isto, exatamente © que 8¢ ghserva.
4
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FIGURA 30: Correlacio entre os pardmetros de efeito de campo elétrico (Tabela 4, item3.1.4) e
o efeito [32 {Quadro 4, item 4.4.2)
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O efeito de camp o elétrico pode explicar apenas emparte 05 ﬁzmﬁS observados, pois a comparagdo
destes, com os dados de norbornanos monossubstituidos (Tabela 1, item 3.1.3), revela nitidamente
que hi um efeito néo aditivo no carbeno carbonilico. No Quadro 10 sdo apresentados 08 valores de
MAEs, calculados em analogia 3s Equagbes 14 e 15 do efeito @, tomando-se como valor base

& (CO) o deslocamento quimico do carbono carbonilico da canfora [25] {214.43 ppm).

QUADRQO 10: MAFE para o carbono f dos derivados da cinfora 3-substituida [I]

G ,
endo ~7.7 -7.8 -17.2 -17.8
X0 -8.9 -8.8 -18.6 =18.0

Ao analisarmos © Quadro 1 nota-se de imediato que os valores de NAEs sdo praticamente
equivalentes entre os dois epimeros. A comparagic com os NAEs de trans-decalonas 4-
monossubstituidos (item 3.1.4, Tabela 3) revelam diferengas de magnitudes para os substituintes na
posi¢io axial, contudo as correlagoes entre os ES dos dois sistemas resultam em bons coeficientes
de correlagio (Quadro 11).

OQUADRO 11: Coeficientes de correlagio linear entre os f—ES(CQO) de trans-decalonas 4-
- monossubstituidos [1¢] e canforas 3-monossubstitaidos [I]

exo axial 0.9777
X0 equatorial 0.9614
endo equatorial 0.9716
endo axial 0.9842

A primeira vista, parece diffcil raclonalizar as observagdes do pardgrafo anterior, que aparentam
ser contraditérias. Partindo-se do principio que em ambos os sistemas, [I] e [10], os NAEs seriam
devidos s interagtes de orbitais no fragmento CZ-CQ, ndo seria surpresa que para 0s mesmos
substituintes os efeitos S{CO) fossem semelhantes, se ndo na magnitude, pelo menos na tendéncia
de maior ou menor blindagem. Comparando-se a Tabela 3 (item 3.1.4) e 0 Quadro 4 (item 4.4.2),
das decalonas [16] e canforas [I], é exatamente o que se observa, ou seja uma blindagem que aumenta
na ordem CH,; < OMe <F < Cl< Br, e cujas correlagbes no Quadro 11 apenas confirman.

Agora, ¢ fato dos derivados axiais [16] apresentarem S—ES(CQ) diferentes dos derivados
equatorials e dos derivados ende ¢ exo [I}, poderia ser argumentada com base no préprio trabalho
: 61 : o . ‘s
de Metzger e col. (6 Assim, como os autores atribufram os NAEs dos epimeros eguatoriails a
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interacdes ny/o (CO-CZ) e dos epimeros axiais a interagéo nf (CO), poderiamos atribuir os
NAEs dos derivados [T] as mesmas interagdes descritas para os epimeros equatoriais dos derivados
[16], que teriam urma magnitude similar entre os epimeros ende e exo, visto asimilaridade dos dngulos
diedros entre (-7, e C=0Q (veja Quadro 8). Portanto a diferenciacdo no caso dos isémeros axiais
dos derivados [1¢] residiria na interagio nyfer (CO), favorfvel para um dngulo diedro de ™ 1159,
mas pouco significativa para os cutros trés derivados eguatorial [10], endoe [I] e exe {I].

Retornando 4 discussio do efeito o, observa-se que a interagio ny/o" (CO-CZ) também foi
utilizada como possivel responsdvel pelos NAEs obsérvados para o Carbone 3, da mesma forma que
para o Carbono 2. Seria razoével supor que esta interagfio de orbitais fosse a principal responsdvel
pelos NAEs de blindagem, tanto em C, quanto em Cs, pois ela resultaria em um aumento da
densidade eletronica da ligagio C,-Cy, e por conseguinte de ambos os carbonos. Isto seria véalido, €
claro, 2penas para os substituintes com orbitais ndo-ligantes nz (heterofitomos).

Para complementar, 0s NAEs de blindagem observados no fragmento C7-CO para o grupo metila

. . . . - =, . 3 . . - .
(CHs) poderiam ser atribuides a interag6es 7(CO)/o™ CZ, no caso do efeito o (veja discussdo anterior)
e a uma interacio hiperconjugativa dos orbitais de ligaciio o, como proposto por Eliel e col.3¥ para

os efeitos v, (ver item 3.1.3), no caso do efeito ,.8%
. 4
e Efeitof
As correlagdes com os pardmetros Fisico-Quimico Organicos (Quadro ), se mostraram todas ruins
" (z < 0.8000) e apenas o ﬁé(exg)vs v sugere alguma dependéncia estérica, apesar do valor de ¢ ==

0.8817 nio assegurar muita confiabilidade nesta suposigio.

A correlacfio linear entre 05 54-38 dos epfmeros endo e exo da Figura 31 mostra que, apesar da
orientacdo, o mecanismo de transmissio operante neste carbono deve ser comum acs dois isOmeros.
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FIGURA 31: Correlacdo linear para os efeitos g% entre os epimeros endo ¢ exo dos derivados [1]

Isto leva a crér que a proposigio de P@ple(m (item 3.1.3), da dependéncia com a

" eletronegatividade, esteja operando no Carbono 4. Esta dependéncia seria a mesma do efeitc ¢, mas

com uma desblindagem de menor magnitude e de sinal invertido. O termo "sinal invertido" quer’

. dizer que, substituintes mais eletronegativos causam menor desprotegio em 54, como ilustrado

abaixo. Observe-se tambéi as magnitudes entre os £S (Quadro 4) dos substituintes com elementos
da 22 série da tabela periddica (CHjs, NMe2z, OMe, F), que sdo praticamente idénticas,

L e < eletronegatividade
OMe SMe F Cl Bri
> > efeito do substituinte

As pequenas variactes dos efeitos 54, em funcdo da orienta¢do do substituinte, parecem comuns
aos sistemas [I] e norbornilicos [1] (item 3.1.3), ou seja, substituintes exe causam maior desprotecido
no Carbono 4. Esta argumentagio € reforgada pelos bons coeficientes de correlagio entre os dois
sisternas, f* = 0.9707 e 1" = 0.9823. Talvez a dependéncia estérica levantada para os epimeros exo
no inicio desta discussdo, tenha algum fundamento, pois os substituintes nestes isdimeros estio
espacialmente mais proximos de Iy do que os substituintes endo. A interacio estérica para os
derivados exo substituidos traria, neste caso, uma maior desestabilizagdo (desblindagem) do que os
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derivados ende substituides, aumentando, com o aumento do tamanho do &ubstxtmnte conforme
ilustra o Quadro 12. v

QUADRO 12: Belagio entre as diferengas (Ad) das distincias interatbmicas Z/H4 (Apéndice 1L

e as diferengas (AFES) dos I3 nos carbonos ﬁ endo e exo substituidos dos derivados [I} (Quadro 4

CH3 01 . 1.05
F ‘ 027 (.82
Cl .31 ‘ 1.70
B3 0.30 1.88
| 0.24 : 2.22

o Efeitoy” gauche (Z%)

As correlaghes lineares dos 'yﬁg—‘ES cOm 08§ par"imeims de substituintes (Quadro 3) revelamumbom
coeficicnte com © pardmetro estérico e rufm com o indutivo (a participagio deste Gltimo, se houver
como sugeriram I.amberte col, (36,37) deve ser pequena, pois 1 < 0.9000).

A correlagio com o pardmetroy suporta o mecanismo de polarizagdo da ligagao €, <—Hs, causada
pela compressio estéricado substituinte Z (Figura 3, item 3.1.3), proposto por Grante Cheney (32,33)
Os v, S_ES sdo todos de protecio, sendo muito semelhantes aos yg~ES dos norbornanos 2-
- m{:sﬂossubsmaldos [1} (Tubela 1, item 3.1.3). A correlagdo entre estesy, -ES (Figura 32, resultaem

um coeficiente ¢ == 0.9978, que é excelente, comprovando a identidade dos mecanismos nos dois
sistemas.

A proposicic do Beierbeck e Saunders, (29,38) 4 que o efeito v, seja devido somente a eliminagdo
da interacio HI 13-diaxial, independente da natureza de Z, parece nio corresponder aos dados
obtidos neste trabyalho, haja visto que os }f;g,vaS nio sio constantes, mas variam consideravelmente

entre os substituintes, como pode ser constatado no Quadro 4.
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- FIGURA 372: Correlagio entre efeitos yg de norbornanos 2-monossubstituidos [1] e cinforas
3-monossubstitufdos {1}

. Os maliores efeitos y§ sdo observados para os substituintes com elementos da 22 série da Tabela
Peritdica (C,N,O,F), decaindo para elementos de séries maiores. Isto leva a crer, que com o aumento
da ligacdo {37, para elementos mais pesados, hd uma diminui¢do da compresséio estérica 1o
hidrogénio s, conforme ¢ mecanismo proposto por Grant e Cheney. Esta menor compressiao
resultaria em uma menor polarizagdo da ligagdo ¢y —e— Hs e por conseguinte, em uma menor
blindagem do Carbono vy,

Esta argumentagdo, além de bastante razodvel, encontra suporte nos dados de distancias
interatGmicas {Apéndice 11}, como ilustra o Quadro 13. Assim, ¢ aumento da ligagio Ca-7Z, resulta
em um aumento da distincia entre Z e Lis, com a consegiiente redugio do efeito yg.
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OUADRG 13 Relacio entre as distincias interatémicas g e os efeitos ;fg, para os derivados da

" ¢infora [1]

5
CH3 1.61 211 ~7.29
F 1.38 2.39 -8.27
Cl 1.75 2.59 -8,97
Br 1.23 2.72 ~4.72
| 2.07 2.78 ~-3,68

* A distancia d foi tomada a partir dos hidrogénios da metila.

e Efeitos,® anti(z’) ey’ anti(z")

De acordo com o Quadro 5 a correlagio do efeito yé resultou em um bom coeficiente ¢ com ©
pardmetro estérico e ruim para o parfmetro indutivo e de polarizabilidade. A dependéncia do
Carbone 5 com algum efeito estérico do substituinte na posigio exo ¢ totalmente inesperada neste
arranjo antiperiplanar, inviahilizando qualquer argumentagio para justifici-la. A dependéncia do

va com a polarizabilidade também nao se justifica, visto que este mecanismo € de curto alcance,
geralmente a uma ligagdo. Por fim, a correlagio com o efeito indutivo, também de curto alcance,

nfio se justifica.

« T " . s . o
As correlagbes do efeitoyg com os parimetros de substituintes também revelam uma dependéncia

. do efeito indutivo e estérico, também sem uma razdo ébvia que os explique.

A Figura 33, onde sdo correlacionados os dois g, indica que ¢ mecanismo responsavel pelos B3
dos carbonos 5(Z.7°) e Z(Z") sdo similares, haja visto o bom coeficiente de correlagdo obtido (I =

0.9726).
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FIGURA 33: Correlagdo linear entre os efeitos yé e }fg, para os derivados da cinfora [I]
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Observando mais detidamente o Quadro 4, verifica-se que os efsitos y, sio de relativa protegio
© para os substituintes com heterodtomos da 2% séric da Tabela Periddica (N,0,F), decaindo ao Jongo

de um mesmo grupo {chegando a desprotecéo no ¢aso dos yi)u Assim, o mecanismo de transmissio
hiperconjugativo (¥Figurad, item 3.1.3) por meio da interagiio de orbitais do substituinte Z (de ligagdo
ou nio ligantes) com os orbitais o ¢ de ligagfo, proposto por Eliel e {:01.,(3 % parece condizente para
08 ve-ES, observados.

Com base nesta argumentagio, observa-se que a medida que a ligacdo C3-7, aumenta (para

elementos mais pesados), o efeito de protegio v, diminui ou torna-se de desprotecio (yé), pois O
"overlap" entre os orbitais do carbono e de 4tomos de séries diferentes é pouco eficiente. A
comparagio entre o8 comprimentos de ligagdo C3-7 (Apéndice IL) e os efeitosy, (Quadro 14) reforga
o que foi dito nestes dois pardgrafos.

QUADRG 14: Relagdo entre 0s comprimentos () da Higacdo a2 e os efeitos yg, para derivados
da canfora [1] | '

e Efeitos égynwaxiaf' (f 7} e 5gyn—~axiaf (Zx}

O Quadro 5 revela que os efeitos dsq se correlacionam com o pardmetro estérico € numa menor
extensio, com os pardmetros de polarizabilidade e indutivo. Este altimo, se deve, provavelmente a
interdependéncia entre os pardmetros i¢ e v, como foi discutido no item4.4.1, visto que o mecanismo
indutivo opera a curtas distincias (geralmente a duas ligacdes), de moda que a quatro ligacdes deva
ser muito pouco significaiivo. O mesmo raciocinio vale para o mecanismo de polarizabilidade, que

‘também opera a curtas distancias.

Analisando o Quadro 4, verifica-se que 08654 540 de pequena magnitude e mostram uma tendéncia
contriria, ou seja a desprotecio &3z aumenta com o aumento do tamanho do substi tuinte, enguanto

0 é?a diminui. O Quadro 15, que inclui as dist8ncias interatdmicas, ilustra melhor este comportamen-
o '



QUADRQO 15: Distincias interatomicas (() e efeitos &, para derivados da cénfora [¥]

iis

CH3” 3.48 2.08 1.08 .
P 3.36 2.27 1.76 1.05
Ci 3.58 2.65 0.90 1.71
Br 3.79 2.81 0.44 2.14

I 3.76 2.84 ~0.24 2.65

* A distancia d ol tormada a partir dos hidrogénios meliticos

e - PO . + X * A * - 2
No caso especifico de c'ﬁ?a a compressao estérica do substituinte Z,” nos hidrogénios Hyg € pratica-

mente equivalente d de ZM sobre o hidrogénio Hs, no caso do efeito ;ug {vide os Quadros ]3¢ 15),

ne entanto os yg—ES sdo de protegio e 0s 5?51 de desprotecio.

Parajustificar os efeifos }fg foiutilizado o modelo de Grant e Cheney(32’33) dapolarizagiio daliga¢éio

C

, < Hs devido a compreensio estérica Z;E/_E_{é, contudo, apesar da similaridade com a interagéio

espacial ;Z;ﬂfﬁa, cste modelo parece ndo se aplicar para os efeitos 633. Esta observagdo vem de

encontro com as argumentacgdes de Stothers ¢ col.,(@} que admitem que o modelo de polarizagio
~estérica Ve {efeito de protegido) nao € aplicével ao efeito d,, (efeito de desprotecdo).

£5 Conclustes

Os resultados deste trabalho, discutidos no capftulo precedente, foram aqui aglutinados, visando
fornecer uma visdo sucinta das principais observagdes e conclusdes obtidas com relagéio as sinteses
. 1gp. . 1 . R .
¢ 0s estudos de RIVIN de 'H e °C dos derivados da canfora 3-substituida.

Foramsintetizados 21 dos 23 compostos com este trabalho (dos quais 8 sdo inéditos), na suamaioria
por reacoes de adico de eletréfilos 4 forma endlica da cnfora [25]. Como os produtos dessas reagdes
eram sempre misturas dos isémeros endo e exo 3-substituidos, as separacdes por meio da
Cromatografia Liquida de Alta Performance - Preparativa (HPLCP) revelaram-se indispensdveis
para a obtengio dos epimeros isolados. Os derivados NFHMe, {43] ¢ [44] e OH, [36] e [37] foram
apenas parcialmente purificados e separados em cromatografia de coluna, pois ocorre decompaosicio
total em HPLCF. Acsintese dos derivados fluorados [26] e [27] exigiv cuidades adicionais comrelacio
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a seguranga, visto envolver a manipulagio do 4cido fluorsulfbnico, que ¢ altamente téxico e
corrosivo. Tanto para asintese de [26] e [27] quanto para as purificagdes por HFLCP, foi fundamental
o estigio desenvolvido no exterior (GBF - Alemanha), onde se encontrou, além da alta tecnologia,
disponibilidade de reagentes (4cido fluorsulfGnico) e equipamentos (cromatégrafos e colunas
cromatograficas). '

A atribuigio inequivoca de todos os sinais em RVN de 1 e ¢ dos 23 compostos estudados
mostrou-se antoconsistente, com o uso das vérias téenicas multipulsadas, principalmente em duas
dimensdes (21), umas complementando e/ou acrescentando informacgses as outras. Assim foi
possivel desfazer as controvérsias a respeito da atribuigdo correta dos sinais de Hidrogénio-1 e
Carbone-13 para a cinfora [25], descritas na literatura ¢, além disso, fornecer os deslocamentos
quimicos em BMIM de 't e ¢, ainda ndo descritos, para 20 dos compostos que fazem parte desta
tese. Novamente, o periodo de aparfeicoamento no exterior (GBF - Alemanha) foi fundamental para
que realizdssemos as medidas de RMN, operando aparelhos de alto-campo (300-600 Miz) sob o
apoio e orientag@io de pesquisadores com inquestiondvel experiéncia nesta drea.

As correlacOes lincares entre os parmetros fisico-quimico organicos ¢ os efeitos empfricos dos
substituintes nos deslocamentos quimicos de Carbono-13, mostraram-se Gteis, juntamernie com as
proposicbes descritas na literatura, para verificar os mecanismos de transmissdo eletrénicos e
estéricos envolvidos nestes efeitos. Estas correlagtes lineares foram um tanto prejudicadas, devido
a interdependéneia parcial entre os pardmetros de substituintes, pois para alguns casos obtivernos
bons coeficientes de correlagio com dois ou mais dos mecanismos, o que exigiu uma racionalizagéio
- cuidadosa para discernir qual deles realmente operava no efeito empirico ebservado.

Os dados dos efeitos & e dos efeitos [5’2 (sobre a carbonila) mostraram boas correlagbes com os
pardmetros de efeito indutivo ¢ os pardmetros de efeito de campo-elétrico, respectivamente. Em
ambos o0s casos se observou que as magnitudes dos efeitos empiricos eram consideravelmente
menores do que para alcanos biciclicos andlogos, caracterizando um nitido efeito de nde-aditividade,
NAE, Bstes foram racionalizados, com base na liiefatura,(ﬁ’sg) em termos de interacdes dos orbitais
n,/o" (CO-CZ), aumentando a densidade eletrénica de ambes os carbonos e conseqlientemente a

blindagem dos mesmos, Para o substituinte CHy compostos [45] e [46], que ndo possui orbitais com
elétrons desemparelhados g, o &*-NAE foi discutido em termos de interagdes 7(CO)/opy € ©

B NAE de interages hiperconjugativas dos orbitais das ligacdes Op¢.
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No case dos dados de efeito ﬁé, as correlagdes com o8 pardmetros dc: substitnintes foram muito
" ruins. Observamos no entanto, uma certa dependéncia com a eletronegatividade, mas de sinal
invertido como j& tinha sido proposto por P(}p‘ia,(m ou seja, os substituintes mais eletronegativos
causam menor desprotecio ﬁé‘ Registramos também uma relativa dependéncia estérica, Ipeis sub-
stituintes na posigéo exo causam uma maior desblindagem no Carbonoe 4 do que em posi¢éo endo,
sendo gue a magnitude aumenta ¢om o aumento do tamanho de Z.

O efeito }!5 gauche mostrou uma boa correlagiio com o pardmetro de efeito estérico, o que foi de
encontro com a proposi¢io de Grant e Chenc}f(32’33} da polarizagdo da ligagio C,, —s—Hs, causado
pela compressdo estérica dosubstituinte na posicio endo, resultando em uma blindagem no Carbono
5. Estes efeitos sA0 maiores para os substituintes com elementos da 2% série da Tabela Periédica
(C,N,OF}, decainndo ao longo dos respectivos grupos o que foi atribuido ac aumento da disténcia
internuclear entre ﬁé & L. '

7 . ~ - . oo
y- anil mostraram boas COI’E’@i&QGﬂS €om 05 parametros de efeito estérico e de

Os efeitos },5 anti ¢
efeitc indutive, ambos nfio esperados, pois uma interagio estérica em um arranjo antiperiplanar €
improvivel sendo ¢ue a correlagiio com o efeito indutivo deve-se, provavelmente, interdependéncia
entre estes dois pardmetros. Os efeitos y, se mostraram de protegéo para os substituintes NMe,,
QMe e F, decaindo para os demais elementos dos respectivos grupos {chegando & desprotegio para
t ’yg). Fstas observagoes foram atribufdas a uma interagdo hiperconjugativa entre os orbitais de 2, (ée

ligagdo ou nio ligantes) com os orbitais 0., baseado no trabalhoe de Eliel e col.(?

. & . . < A .
Para os efeitos ¢ syn-axial e 8° syn-axial, houve uma boa correlacio com ¢ pardmetro de efeito

estérico. Sdg efeitos de pequena magnitude e de tendéncias opostas, pois a desprotegio é?a aumenta

com ¢ aumento do tamanho do substituinte, enguanto no é‘fa diminui. O mecanismo de Grant e

Cheney(32’33)

ndo se mostrou aplicdvel ao efeito 8, mesmo que as interagbes espaciais fossem
. . : - . . L. . } .
praticamente idénticas entre éﬂ/ﬁﬁ (efeito ¥) e éxf'ﬁ,g (efeito éﬁa , OIS no primeiro ocorre uma

blindagem do Carbono 5 e no segundo uma desblindagemn do Carbono 9.
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PARTE EXP

5.1 Instrumentacio e Condigbes de Andlise

e Ponto de Fus@o
- Bquipamento: 3ichi/510

¢ HPLC Prepavrativa
. Cromatégrafo: Fatek/P402
- Detector de UV ERC/7211
. Coluna: Macherey-Negel, de 250 x 20 mm
. Fase estaciondria: Nucleosil 100-7 (Kieselgel)
. Fase mével: n-h eptano/m‘etil—tercvbutiiéter al%
. Temperatura: 20°C

e Caleulos de (G eometria Molecular
. Computador: Multifiow TRACE
. Programa: MOPACS5.0

. Céleulo: Semiermipirico de orbitais moleculares com otimizagio de geometria

e Espectros de DMassa

. Equipamento: AEI/MS 9025
. Temperatura: 20-46°C

. Encrgia de ionizacgdo: 20 eV
. Espectros: Apéndice 111
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e Especiros ¢ie RMN

. Bquipamentos: Bruker AM300(7.05T), AM4006(9.39T), AMO600(14.09T)

. Modo: Transformada de Fourier '

Temperatura: 20°C

. Tubo da amostira: 5 mm de didmetro externo

. Trava (lock): Flidrogénio2 (tubo capilar selado coaxial, contendo acetona-de ou benzeno-ds)
. Velocidade de rotaglio: 20 rps. |

. Solvente: Tetracloreto de Carbono (CClg)

. Concentra¢io da amostra: 0.25 M

. Referéncia interna: Tetrametilsilano (0.03-0.05% viv)

. Espectros: Anexol

5.2 Especiros de RN

521 Hidrogénic

Foram obtidos nos espectrémetros Bruker AM300 ou AM600, 2 300 ou 600 MHz, com PW = .G
usou70 pse AQ = 4.194 5 ou 3.047 s, respectivamente. Nimeros de pontos de dados, 81 = 32 K.
Os pardmetros se encontram nas listagens, juntamente com o0s espectros (Anexo ]).

S.Q.;?; Carbono-13 Desacoplade de Prétons

Foram obtidos no especirémetro Bruker AM300 a 75 MHz, com PW = 3.0ps, AQ = 0.918s5¢e 51
= 32 K. Os pardmetros se¢ encontram nas listagens, juntamente com os especiros {(Anexo 1). C
desacoplamento de Y foi realizado com uma segiiéncia de pulsos denominada WALTZ, 1

523 poepiE(hd

- Obtidos nos espectrémetros Bruker AM3200 e AM400 2 300 ¢ 400 MHz, com PW = 93 use 29.8
ps, AQ = 4,194 5 £ 3408 5, DP = 50L e 40L ¢ 81 = 32 K, respectivamente. As irradiag0es foramn
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feitas apenas nas fregliéncias dos sinals  das metilas, sendo vtilizada uma freqiiéncia adicional
(distante de qualquer sinal), para @ espectro de referéncia nas subtragdes.

52.4 pEpT!2.78

" Foram realizados no espectrémetro Bruker AM300 a 75 MHz, com AQ = 08855, 8l = 32K ¢
PW,af, = 1359 (CH e CH; positivos e CH, negativos) com desacoplamentos de prétons (BBB)

durante a aquisicfio do FID. Os diversos pardmetros sdo encontrados nas listagens dos espectros
{(Anexo I). )

525 COsvas(7879)

Obtidos nos espectrémetros Bruker AM300 e AM600 2300 e 600 MHz, com SI = 1 ou 2K, NS =
4,8 ou 16, NE = SI/4, PW, af = 45° (mixing pulse) e simetrizacio (SYM) ao redor da diagonal,
respectivamente. Os pardmetros estdo listados nos espectros (Anexo I). '

5.2.6 HETCORES

Os mapas de contornos foram obtidos no espectrémetro Bruker AM300a 75 MHz,com &l = 1 a

2K, NS = 4 N (=64), NE = 16N (=128) e os intervalos entre pulsos (delay) otimizados para 1y CH

.= 150 Hz. Foi utilizado desacoplamento de n (BB) durante a aquisi¢gdo do FID. Os diversos
parémetros se encontram nas listagens, juntamente com 0s espectros (Anexo ).

527 mvoor®d

Os mapas de contornos foram obtidos no espectrometro Bruker AM600 a 600 MHz, com 51 = 1
ou2 K, N§ = 4N (>64) ¢ os intervalos entre pulsos (delay), otimizados para 1§CH = 133 Hz. Nao
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o g 1 ' e . _
foi utilizado desacoplamento de ¢ (BB) durante a aquisiciio do FID. Os diversos pardmetros se
encontram nas listagens, juntamente com os espectros {(Anexo I).

527 INVLRESSES

Os mapas de contornos foram obtidos no espectrémeiro Bruker AM600 2 600 MHz, com S =
CouZ2E, NS = 4N (> 64) eos intervalos entre pulsos, otimizados para 3JcH = 14 Hz Nio foi utilizado
desacoplamento de= B¢ (EB) durante a aquisi¢do do FID, Os vérios pardmetros se encontram nas
listagens, juntamente com os espectros (Anexo 1.

5.3 Solvenics

MNaobtengiodos r::spcctros de RMN foram utilizados solvenies de grau espectroscépico ALDRICH
e para o HPLCP solventes p.a. MERCK.

Para a sintese e extragdo dos compostos foram utilizados solventes de gualidade téenica ou p.a.,
punf;cade‘;} segundo procedimentos usuais. o7

5.4 KHeagenies

Na prepara¢io dos compostos foram empregados reagentes comerciais (Aldrich, Merck, etc.), com
especificagio de pureza acima de 98%, ndo sendo efetuadas purificagbes adicionais.

5.5 Sintese e/ou Purificagdo dos Comipostos
5.5.1 1,7,7-Trimetibicicio[2.2.1]heplanc-2-ona [25]

De procedéncia comercial (Aldrich), purificado por recristalizagio em Hexano a -20°C, resultando
em um sdlido branco o
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PE, 178-179°C1ie. 1% 179.75°C); RMN de "H{CCL), & 2.25 (dt,1H), 2.04(t, 1H), 1.74(d, 1H), 1.96-
© 1.32(m,4H), 0.95(s,3H), 0.86(s,3H), 0.83(s,3H); Massa, I52(M ).

562 3-(endo}-Brome-1,7,7-Irimetilbicicio2.2.1]heplano-2-ona, [31)

De procedéncia comercial (Aldrich), purificado por recristalizacio em Hexano a-20°C, resultando
-~ em um sé8lido branco.

PF, 76-77°C(lit. "% 76°C); RMN de TH(CCLy), 6 4.49 (d,1H), 2.26(t,1H), 2.13-1.40(m,4ET),
1.08(s,38), 0.95(s,3H), 0.93(s,3H); Massa, 230/232(M T /¥ | 2).

553 3-(exo)-Bromo-17,7-tvimetilbicicio]2.2.1Theptano-2-0na, g:%g}(wa}

Em vm baldo de trés bocas, equipado com termoémeltro, condensador de refluxo e agitador
magnético, € dissolvida a 3-(endo)-bromocanfora {317 (4.60 g-19.90 mmols) em etanol 96% (5.5 mi).
. Bm seguida, € adicionada uma solugio de etéxido de s6dio a 5% p/v em etanel anidro (0.5 ml) ¢ a
mistura aquecica sob refluxo e agitagdo por 30 min. Apés esie perfodo, o meio reacional &
neutralizado com uma solu¢do de HCL IN, resfriado a -20°C e o s6lido brance que cristaliza, filtrado
~ avicuo e lavado comm etanol 96%, a frio. O s6lido obtido, que consiste da mistura dos isdmeros endo
[31] e exo [32] na proporcido 60:40 (por RMN de }‘H), é cromatografado em HPLCF, separando-se
a 3-(exo)-bromocénfora [32] com rendimento de 38% (1.75 g-7.57 mols).

PF, 77-78°C(iit. 7 )78.5°C); RMN de TH(CCL,), & 3.94 (5,1H), 2.34(d,1H), 2.15-1.48(m,41),
1.12(s,3H), 0.96(s,31), 0.94(s,3H1); Massa, 23012324 /M7, 2).

O composto [32] obiido apds a HPLCP contém menos de 5% do isbmero [31], conforme RMN de
'H da Figura AIL
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5.5.4 a. Sm(ﬁﬁﬁﬁ}wﬁii‘:}?@ﬁ,73-’%&“??’&’%@@555@%CEQQ@{QEQ‘?Ehep?ané«gwﬁﬂa [28le
b. 3-{exo)-Cloro-1,7,7-rimatiibiciclo[2.2.1]heptano-2-ona [29] &
¢. 3,3-Dicloro-1,7,7-trimetibiciclo]2.2.1)heptano-2-ona [301(109)

Em um baldo de trés bocas, provido de agitador magnético, termdmetro, condensador de refluxo
conectado a um trape de seguranca (contendo uma solugdo aquosa de hidréxido de sédio a 10% p/v)
e entrada para gas, carregado com cinfora [25] (12,70 £-83.43 mmol) e metanol seco (35.5 ml) €

borbulhado clore (5.92 g-83.43 mmol), sob agitaciio, de modo 2 nido ulirapassar a temperatura de
- 25°C. Apés este periodo, o soivente € evaporado a vacuc e o residuo pré-purificado através da
passagem por uma coluna contendo silica-gel, utilizando-se hexano/éter 5% como eluente. O sélido
obtido, apds a evaporacio dos selventes a vécuo, consiste da mistura de [28), 28] e [30] na proporgéo
5314010 (por RMIN de i%&{). Este s6lido € cromatografado em HPLCP, separando-se trés fragdes que
correspondem & 3-(endo)-clorocinfora [28] com rendimento de 42% (6.54 g-35.04 mmols), 3-(ex0)-
clorocinfora [29] com rendimento de 33% (5.14 g-27.53 mmols) e a 3,3-diclorocénfora [30] com
rendimento de 8% (1.48 g-6.67 mmols).

Ry e X {195) AT 1y 3R LRT

a. PF, 93-84°C(lir. 94°C); RMN de H(CCE4}, 6 4.9
1.06(s,3H), 0.93(s,65); Massa, 186/188(M ™ ).
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b. PF, 115-117°C (it %) 117°C); RMN de TH(CCly), 6 3.77 (5,1H), 2.24(d, 1H), 2.13-1.46(m, 4T1),
" 1.05(s,3H), 0.96(s,3H), 0.93(s,3H); Massa, 230/232(M it 4 2).

. & RMN de TH(CCly), & 2.62 (d,1F), 2.30-1.60(m,41), 1.14(s,310), 1.10(s,3H), 0.99(s,3H); Massc,
23012220224 (MT /M L2087 1 4).

G compostoe [29] obtido apds  HPLCP contém menos de 5% do isémero [28], conforme RMN de
TH da Figura A35 (Anexo ).

855 1,7,7-Trimetilbicicic]2.2.1}heptano-2,3-diona g353(1‘4 1)

Um baldo de trés bocas, equipado com agitador magnético, termdmetro e condensador de refluxo,
¢ carregado com cAnfora [25] (21.86 g-143,62 mwmols), anidrido acético (23.0 ml) e 6xido de selénio
(17.45g-157,30 mmols). Amistura é aquecida a 100°C durante 2 h, sob agitagio, quando é adicionada.
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mais vma porgdo de 6xido de selénio (4.36 g-39.33 mmols). Segue-se a reagdo por mais 2 h. Ap6s
este perfodo é adicionado o dltimo lote de Oxido de selénio (4.36 g-39.33 mmols), seguidode 4 hide
reacio. A mistura € resfriada, dilulda com diclorometano {(131.7 ml) e filtrada a vicuo sob celite,
para a retirada do selénio formado. O filtrado € extraido com dgua (55.0 ml) seco com sulfato de
sddio anidro e o solvente evaporado a2 vicuo. O residuo sélido resultante, € purificado por
cromatografia de coluna em silica-gel, recolhendo-se uma fracio (sélido incolor) com hexano/éter
5%, que correspornde a cAnfora que ndoreagiu e uma fracio (s6lido amarelo} com hexano/éter 10%,

@
P

gue corresponde a 2,3-bornanodiona [35], com 40% de rendimento (8.55 g-57.45 mmols).

PF, 199-201°C(1ie. 19 198-200°C); RMN de "1 (CCly), 8 2.51 (d,1H), 2.17-1.60{m,4H), 1.06(s,31D),
1.05(s,3H), 0.92(s,3H); Massa, 166(3M 7 ).

5.5.6 a.3-(endo}-H-Metllamino-1,7,7-rimegtilbicicio]2.2.1lheptanc-2-cna {421 ¢
b. & (exo)-N-Mstiamine-1,7,7-rimetilbiciciof2.2.1]heptano-2-onz (431412

Num baldo de trés bocas, equipado com agitador mecinico, termdmetro, condensador de refluxo
e entrada para gés, € dissolvida a 2,3-bornanodiona [35] (8.00 g-48,13 mmols) em etanol absoluto
(80.0 ml). A solugéo ¢ agitada e resfriada a 0°C, para a adi¢fo da monometilamina gasosa (16.00
g-516.13 mmols). Segue-se a reagio a 25-30°C, durante 24 h, e ao fim desta, o solvente e 0 excesso
- de monemetilamina sdo evaporados a vicuo. O residuo € dissolvido em etanol abseluto {500,0 ml)
. e submetido a hidrogenacio na presenca do niquel de Raney, como catalisador, a 1,5 Kgf/cmz,
durante 3 h/25-30°C e sob agitagio, em um hidrogenador de ago inox. Apés este perfodo, o
catalisador é filtrado avécuo sob celite e lavado com etanol absoluto. O residuo, obtido da destilagiio
a vécuo do solvente, & dissolvido em éter (92.5 ml) e nesta solugdo, é borbulhado 4cido cloridrico
gasoso, de maneira a formar o cloridrate do produto, que € filtrado a vécuo ¢ lavado com éter, Este
solido € suspenso em diclorometano e neutralizado com aménia gasose, até a dissolugio completa.
Q solvente € evaporado e o residuo purificado por cromatografia em coluna com sflica-gel, utilizan-
do-se diclorometano/metanol 1% como eluente (acompanhada por CCD). As duas frag0es isoladas
(liguidos amarelados) correspondem 4 3-(endo)-metilamino-cinfora [42], com rendimento de 37%

(3.23 g-17.81 mmols) e 4 3-(exo)-metilamino-cinfora [43], com rendimento de 9% (0.78 g-4.39
mmols).

‘2. RMN de H(CCls), 8 3.07 (4,1H), 2.37(s,3F), 2.10(t, 1H), 1.94-1.25(m,4H), 1.00(s,3H), 0.88(s,3F),
0.86(s,3H); Massa, 181 (M7 ).
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b, RMN de TFI(CCLy), 6 2.60 (s,1H), 2.45(s,3H), 2.01-1.26(m,5H), 0.94(s,3H), 0.91(s,3EL),
0.86(s,3H); Massa, 181 (M7). .

Qbservacdo:
O composto [43] obtido apds  cromatografia em coluna, contém aproximadamente 20% do isbmero

742].

557 3-{endo)-N,N-Dimetiiamino-1,7,7-trimetilbicicio[2.2.1Theptano-2-ona [44]( 12119

Um baldo de trés bocas, provido de agitador magnético, termdmetro, septo de borracha e conden-~
sador de refluxo, € carregado com uma mistura (80:20) dos compostos [42] e [43] (4.00 g-22.07
mmols), 4gua (5.5 ml), cloreto de sédio (1.30 g) e uma solugdo aguosa de hidréxido de s6dio a 40%%
p/v (2.30 ml). Sob agitacio e a 65°C € adicionado o dimetilsulfato (5.84 g-46.35 mmols), durante 10
min, seguido de reagio, a mesma temperatura, por 2 h. G meio reacional é, entfo resfriado e extrafdo
comt trés lotes de diclorometano (6.3 ml, cada). As fragdes orgénicas sdo reunidas, extraidas com
uma solucdo aquosa de hidréxido de sédio 20% pfv (5.0 ml), seguido da lavagem com dgua (5.0 ml}.
A fase orgénica & seca sob sulfato de s6dio anidro, evaporada a vicuo e o resfduo submetido a uma
piré-purifica¢io por cromatografia em coluna de silica-gel, com diclorometano/metanol a 1%, como
eluente. O produto semi-puro &, entfo, cromatografado em HPLCP, obtendo-se uma fragio de um
liquido incolor, que corresponde a 3-{endo)-dimetilamino-cinfora [44] com 42% de rendimento

(1.81 g-9.27 rmmols).

RMN de "H(CClyg), 6 2.24(d,1H), 2.24(s,3), 2.06(t,1H), 1.96-1.40(m,4H), 0.97(s,3H), 0.84(5,3H);
Massa, 195(M7 ).

5.5.8 a. 3-{endo}-Metiltio-1,7,7-irimatilbicicic]2.2.11heptano-2-0na [40] e
b. 3-{exo)-Metiltic-1,7,7-trimetilbiciclo]2.2.1}heptano-2-ona [41]01

Em um balio de duas bocas, previamente flambado, provido de agitador mecénico, septo de
borracha ¢ termdmetro, sob atmosfera de nitrogénio, € introduzido THF seco (200.0 ml) e
diisopropilamina seca (10.6 mi-75.87 mmols). Sob agitacio e a -10°C ¢ adicionada, durante 5 min,
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uma solugio de n-butillitio 1.5 M em hexano (50.6 ml-75.87 mmols). A seguir, ¢ adicionada,
" lentamente, uma solugiio de cinfora [25](11.0 g-72.26 mmols) em THF seco {23.0 ml), mantendo-se
a mesma temperatura. Completada a formacio do enolato (745 min), a temperatura ¢ abaixada a
-60°C ¢ 0 metanotiossulfonato de metila. (9.38 g-74.43 mmols) dilufdo em THF seco (11.0 ml) &
adicionado, seguido de reagfo per um perfodo de 3,0 h. Ao término deste, a temperatura é elevada
lentamente (70,5 h) até 25-30°C e a solugio extrafda primeiramente com uma solugdo aquosa de
bicarbonato de sGdio a 5% piv (90,0 ml) e depois com dgua (90.0 mi). Apds secagem da fase orginica
com sulfato de sOdio anidro, o solvente é evaporado a vicuo e o produto bruto submetido a uma
~ destilagdo a pressfo reduzida, recolhendo-se uma fracdo a 104-108°C/2 mmHg que corresponde a
mistura dos isdmeros [40] ¢ [41] na proporgdo 55:45. Esta mistura é cromatografada em HPLCP,
resultando em duas fragdes de lHquidos incolores, correspondendo a 3-(endo)-metiltio-cAnfora [40]
com rendimento de 49% (7.02 g-35.41 mmols) e a 3-(exo)-metiltio-cAnfora [41], com rendimento de
409 (5.73 g-28.90 mmols).

a. RMN de fff(cc54), 8 3.15 (d, 1H), 2.27(s, 3H) 2.15(t,1H), 1.84-1.48(m,4H), 1.00(s,3H),
0.89(s,3H), 0.86(s, 3%) Massa, 198(M ¥ ).

b. RMN de TH(CCL), 6 2.65 (s,1H), 2.33(s,3F1), 2.10-1.38 (m,SH), 1.00(s,3H), 0.91(s,3H),
0.88(s,3H); Massa, 193(M ).

"o metanotiosstlfonato de metila é preparado pela reacio entre o dissulfeto de dimetila (16.3
. ml-181.54 mmols) e dgua oxigenada 30% (37.4 1ml-363.08 mmiols) em dcido acético glacial (60.0 mi)
por 45 min, atemperatura ambiente, seguido de evaporagdo avécuo do solvente, e destilacdo fracionada
a pressdo reduzida, obtendo-se um liquido incolor a 135-142°C/40 mmHg com rendimento de 65%%
(14.87 g-118.00 muinols).

RMN de 'H (CCly), ¢ 3.3(s,3H), 2.7(s,3H)

5.;5,9 a. 3-(endo)-Metil-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1Jhepilano-2-ona [45] e
. 3 ~{exo)-Metil-1,7 ‘?‘n‘tfzme‘isﬁazaic;s{z 2. 11hentanc-2-ona {@6}(“5}

Em um baldo de duas bocas, previamente flambado, provido de agitador magnétice, septo de
borracha e termdrnetro, sob atmosfera de nitrogénio, é introduzido THF seco (168.0 ml) e
diisopropilamina seca (9.1 ml-65.18 mmols). Sob agitacio ¢ a -10°C é adicionada, durante S min,
wma solugdo de n-butillitio 1.5 M em hexano (43.5 ml-65.18 mmols). A seguir, é adicionada,
lentamente, uma solugfo de cinfora [25] (9,45 g-62.08 mmols) e THE seco (23.0 ml}, mantendo-se
a mesma temperatura, Completada a forreagio do enolato { ™45 min), a temperatura € abaixada a.
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-70°C para a adi¢@io do iodeto de metila (8.1 ml-130.37 mmols). A reaglo € mantidaa -50°Cpor 1,5
h, seguido do temipo necessério para que a mesma atinja a 25-30°C (™ 1,0 h). Em seguida, o meio
reacional é extraido com um lote de solugio aquosa de bicarbonato de sédio a 5% p/v (75.0 ml) e
um lote de 4gua {75.0 ml). A fase orginica € seca sob sulfato de sédio anidro e o solvente evaporado
a vacuo. O residuo é pré-purificado através da passagem por wma coluna de silica-gel, utilizando-se
hexano/éter 4% como eluente, ¢ que conduz 3 uma fragio de um  sélido incolor composto dos
isdmeros [48] ¢ [46] na proporgdo 30:70. Bsta mistura é cromatografada emn HPLCP, resuliando em
duas fragdes que correspondem a 3-(endo)-metilcanfora [45] com rendimento de 23% (2.37 g-14.28
mmols) e a 3-{exo}-metilcinfora {46], com rendimento de 52% (5.37 g-32.28 mmols).

a. PF, 37-38°C (it 77%37.39°C); RMN de TH(CCly),  2.40-2.36(m,1H), 1.93(t,1H), 1.61-
1.21(m,4H), 1.01(d,3H), 0.99 (5,3H), 0.86(s,31L), 0.84(s,3H); Massa, I66(M* ).

b. PE, 51-53°C it ") 50.50C); RMN de TH(CCLy), & 1.86(q,1H), 1.99-1.44(m,5H), 1.17(d,3F1},
0.92(s,311), 0.85 (5,371), 0.84 (s,3EL); Massa, 166(M ),

5.5.10 a. 3-(endoj-lodo-1,7,7-rimetiiblciclof2.2.1]heptanc-2-ona [33] e
b. 3«(exo)-todo~1,7,7-trimetiibicicio[2.2. 1Jheplanc-2-ona [34]

Em um baldc de duas bocas, previamente flambado, provido de agitador magnético, septo de
. borracha e termOmetro, sob atmosfera de nitrogénio, é introduzido THF seco (132.0 mi) e
diisopropilamina seca (6.6 mi-47.07 mmols). Sob agitagfio e a -10°C ¢ adicionada, durante 5 min,
uma solucio de n-butillitio 1.5 M em hesano (314 ml-47.07 mmels). A seguir, € adicionada,
lentamente, uma sohigdo de canfora [25] (6.82 g-44.83 mmols) em THE seco (16.6 ml), mantendo-se
a mesma temperatura, Completada a formagio do enolato (745 min), o meio reacional é resfriado
para -70°C e uma solugio de iodo ressublimado (11.38 g-44.83 romols) em THF seco (13.7 mi) €
adicionads, lentamente, a medida que o iodo € consumido {730 min). Apds a adigio deixa-se a
mistura atingir a 25-30°C naturalmente, quando entio é feita wma extragio com solugdo aquosa de
bicarbonado de sédio a 5% p/v (85.0 ml), seguido de uma extragio com urma solugdo aquosa de sulfito
de sédio a 10% p/v (78.0 ml) e extracdo final com dgua (85.0 m). A fase orgénica € seca sob sulfato
de sédie anidro e o solvente evaporado a vicuo. O resfduo semi-s6lido € cristalizado emuma mistura
de hexano/CCls a 20% (123 ml) durante 12 h a ~15°Cz sob repouso e o precipitado obtido é filtrado
a vicuo e lavado com hexano (2,0 ml) a frio, ¢ que conduz a um sélido incolor que corresponde a
isdmero [33] puro (7.23 £) e a um segundo residuo que & oomposto da mistura de [33] e [34] na
proporgio 60:40 (2.60 g). Este resfduo ¢ cromatografado em HPLLP, resultando em mals um lote



da 3-{endo)-iodocinfora [33] com rendimento total de 709% (8.73 ¢-31.39 munols) e num lHauido
/ a
incolor que corresponde a 3-(exo)-ipdocinfora [34], comum rendimento de 8% (0.99 g-3.56 mmols).

a. PF, 44-47°C; RMN de 1H (CClLp), & 4.85(c,1H), 2.19(,1H), 2.05-133 (m,4H), 1.10(5,31D),
0.96(s,319), 0.94(s,3H); Massa, 278(M % ).

b RMN de TEF (CCly), & 4.29(s,1H), 2.40(d,1H), 2.08-1.49(m,4H), 1.22(s,3H), 0.95(s,3H),
0.94(s,3H); Massa, 278(M 7).

5.5.11 Eter 2-trimetilsiiii-1,7,7-trimetilbicicio]2.2.11heptano-2-eno 54‘%?}(”8)

Em uma balio de duas bocas, previamente flambado, provido de agitador magnético, septo de
borracha e termOmetro, sob atmosfera de nitrogénio, € introduzide THF seco (318.0 ml) e
diisopropilamina seca (15.8 ml-112.98 mmols). Sob agitagio e a ~10°C € adicionada, durante 5 min,
vma solucdo de n-butillitio 1.5 M em hexano (133 ml-112.98 mmols). A seguir, é adicionada,
lentamente, uma solugio da cinfora [25] (13.6 ml-107.60 mmols) em THE seco (40.0 ml), manten-
do-se a mesma temperatura. Completada a formagio do enolato (™45 min), o meio reacional &
resfriado a -65°C e o cloro-trimetilsilano (11.67 g-107.60 mmols) adicionado, lentamente. Ao
término desta, deixa-se atemperatura subira 25-30°C naturalmente (™ 25 min). Apés L0 hdereacio
a mistura é extraida com uma solugio aquosa de bicarbonato de s6dio a 5% pfv (225,0 ml) seguido
de extragio com dgua (225,0 ml). O solvente é seco sob sulfato de sédio anidro ¢ evaperado a vacuo,
O residuo liguido, é submetido a uma destilagdo a presséo reduzida, recolhendo-se uma fragio
incolor a 59-61°C/1 mmHg, que corresponde ao éter trimetilsililendlico da c¢énfora [47], com um
rendimento de 87% (21.00 g-93.60 mmols).

" RMN de TH (CCLy), 6 4.55(d,1H), 2.15(t,1H), 1.85-1.01(m,4H), 0.85(s,35), 0.84(s,3H), 0.72(s,3H),

0.18(s,9T1); Masser, 224(M T,

5.5.12 a. 3-{endo}-Hidroxw-1,7 7-trimelilbiciciol2,2,1}hepilano-2-ona [36] &

b, 3-{exo)-Hidroxi-1,7,7-rimetibiciclof2,2,1heptans-2-ana [37](117119150)
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 Umbalio de trés bocas, previamente flambado, equipado com agitador magnético, funil de adi¢@o,
termometro e condensador de refluxe com tubo secante (sflica), é carregado comhexano seco (322,5
ml), & 0 4cido m-cloreperbenzéico 80% (16.24 g - 75.28 mmols). Sobre esta suspensdo € adicionado
o éter trimetilsililendlico da cAnfora {471 (12,85 g - 57,28 mmols) dilufdo em hexano (16,0 ml) durante
30 min, seguido de 30 min de reaclio, ambos a 25-30°C e sob vigorosa agitagdo. ApGs este periodo
de reagio, a suspensio é resfriada a-20°C e mantida sob agitagéo por 15 min. O precipitado (excesso
de 4cido m-cloroperbenzéico + 4cido m-clorobenzéico) ¢ entdo filtrado a vécuo e lavado com
hexano (15.0 ml). O solvente da fase orginica resultante € evaporado a vicuo e o residuo liguido
_ dilufdo em éter (108.0 mi) e agitado com uma solugio de 4cido clorfdrico 1,5 N (57,0 ml) durante
1,5 h a 25-30°C. A fase aquosa é separada e a fase etérea tratada com uma solugdo aquosa de
bicarbonato de sédio a 10% p/v por um perfodo de 30 min. a 25-30°C. Ao término deste a fase aquosa
é descartada, afase orgénicalavada comdgua, secasob sulfato de sédio anidro e o solvente evaporado
a vhcuo. O sélido obtido é purificade por cromatografia em coluna de silica-gel com gradiente de
eluicio (hexano/éter 1 -12%). Sio isolados trés sélides incolores, o primeiro correspondendo a
canfora [25] (hidr6lise da matéria-prima que ndo reagiu) e os outros dois a 3-(endo)-hidroxicinfora
[36] com rendimento de 21% (2.02 g - 12.03 mmols) e a 3-{exo)-hidroxicdnfora [37] com rendimento
de 11% (1.06 g - 6.30 mmols). '

@ RMN de TH (CClg), 5 4.13(4,150), 2.20(t,1H), 2.02-1.36(m,4F), 1.00(s,3H), 0.88(s,6H); Massa,
168(M7).

a. RMN de 1H (CClg), 5 3.62(s,1H), 2.04(d,1H), 2.01-131(m,4H), 0.97(s,3H), 0.93(s,3H),
. 0.88(s,3H); Massa, 168(M 7).

Observagdo:
O derivado exo [37], obtido da cromatografia em coluna, contém aproximadamente 20% plp entre
impurezas néo caracterizadas e o isémero endo [36]. '

5.5.13 a. 3-(endo)-Metox-1,7,7-Irimetitbicicio]2.2.1jheplano-2-ona [38] e
b. 3-(exc)-Metoxi-1,7,7-rimetibicilo[2.2.1]heptanc-2-ona [3g) (120121

Um baldo de trés bocas, provido de agitador magnético termémetro e condensador de refluxo, é
L p e o - . O
carregado com dimetilsuiféxido (48.0 ml) e hidréxido de potdssio (2.60 g - 46.41 mmols), AZ5C e
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sob vigorosa agitacio € adicionada uma mistura (65:35) sélida de [36] e [37] (6.04 g - 33.14 mmols},
por um perfodo de 30 min. Em seguida ¢ adicionado o iodeto de metila (2.3 ml - 36.93 mmols},
mantendo-se a agitagdo por mais 30 min, A mistura resultante & diluida com 4gua (400 ml) e extraida
com trés porgdes de dicloromeiano (130.0 ml, cada). As {ragdes orgénicas sdo reunidas, extrafdas
com trés lotes de dgua (60.0 ml, cada), secos sob sulfato de sédio anidro e o solvente evaporado a
vécuo. O residuc Hquido resuliante é pré-purificade em cromatografia de coluna de silica-gel,
utilizando-se hexano/éter 4% como eluente, conduzindo a um lguide incolor contendo a mistura
de [38] e [39] na proporgio de 70:30. Bsta mistura é separada por HPLCP, isolando-se a 3-(endo)-
metoxicAnfora [38] com 33% de rendimento (2,02 g - 11.08 mmols) e a 3-(exo)-metoxicinfora [39]
com 14% de rendimento (0,87 g - 4,77 mmols).

a RMN de H (CCla 6 3.54(d,1H), 3.49(s,317), 2.16(1, 11T), 1.89-1.40(m,4 ), 0.98(s,3F), 0.84(5,6H);
Massa 182(M ),

b: RMN de ' (CCly, & 348(s,3H), 3.12(s,1H), 1.98-1.28(m,5H), 0.93(s,3H), 0.90(s,3H),
0.86(s,3H); Massa, 182(M 7).

5.5.14 a. J-(endo)-Flior-1 ,?,?«—i;riﬁ*iaﬁﬁbisicéa[2.2.?}Eﬁ&g}tamazﬂna [2€] e
| b, Sw{em)»ﬁi&@rwi,?,?-%fén}ei%mé@icﬁa{2.2.‘%}%‘%eptamaﬁ—-@ﬂa [271(122-125)

O sistemna de reacio, mantido sob pressio positiva de argdnio, é composto de um baliic A, de trés
bocas, equipado com agitador magnético, termdmetro, septo de teflon € um condensador de refluxo
que por sua vez é conectado a um trape (contendo uma solugdo de hidréxido de s6dio) seguido de
uma coluna com hidréxido de s6dio triturado, com a saida desta, para um segundo baldo B, de trés
bocas, também provido de termdmetro, agitador magnéiico e septo de teflon, além da salda para
borbulhar, O baldo A € carregadoe com perclorate de potéssio (66.80 g) e dcido flior sulfénico (200,0
ml). Esta mistura € agitada vigorosamente e aquecida, lentamente até 110°C, de maneira a se obter
evolugio branda do gis (PE. -47°C) fluoreto de perclorila (um total de 30.10 g, 293.66 mmols), que
é recolhido no diclorometano (335,0 ml) do baldo B, mantide a -60°C, sob agitagio. Cessada a
evolucio do gas ( 7 1.5 h) o baldo A é resfriado e ao baldo B é adicionado piridina (8.30 ml) ¢ o éter
trimetilsilitenélico da cAnfora [47] (8.35 g - 37.05 mmols). A reacio ocorre em 1,5 b, com a elevacio
Jenta da temperatura de -60°C a 20°C. Ap6s este perfodo o meio reacional é extrafdo com dois lotes
de uma sclugie de 4cido clorfdrico 1.5 N {90.0 ml, cada), paraa extragdo da piridina. A fase orginica
¢ lavada uma vez com dgua (120,0 ml), seca sob sulfato de sédio anidro ¢ o solvente evaporado a
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vicuo. O residuo sélido obtide é purificads por cromatografia em coluna de silica-gel, com
hexano/éter 5% como eluente. O produto (sdlido branco) obtide, corresponde a mistura da 3-(endo
+ exo)-fluorcinfora [26] + |27), com rendimento de 53% (3.34 g - 19.64 mmols).

RMN DE 'H (CCI), 6 475(dd,1H), 4.27(d,1FD), 2.34(1,1H), 2.20(dd,1H), 2.05-1.31(m,8H),
1.02(s,3H), 0.96(s,6H), 0.92(s,6H), 0.87(s,35D), Massa, 170 (M ).
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CONTEUL

. cAnfora [25]

. 3-{endo}-flior-cénfora [26]
. 3-{exo)-fitor-cénfora [27]

. 3-{endo)-cloro-cénfora [28]
. 3-(exo}-cloro-cénfora [29)

. 3-(endo)-bromo-cinfora [31]
. 3-(exo)-bromo-cénfora [32]
. 3-{endo}-iodo-cénfora [33]
- 3-(exo}-iodo-cinfora [34]

. 3-(endo)-metil-cénfora [45]
. 3-(exo)-metil-cAnfora [46]

YUCOES

Interatomic Distances = distincias interatémicas [K]
Tabelle = tabela

Torsionsswinkel == angulo de torgio 71
Bindungswinkel == dngulo-de ligacio {0°]
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[sleisialeleiolu i ule] 4044404464404046444444444444464464444444444444644444444444 QOOO0LOLO0O

W W ARA  EEEEE
W W A A E
¥ %W A A E
W W A A EEEE
W W W AARRBA E
WK W4 A A E
W W A A EEEEE

5885 TTITT AMA RRRR TPTTT OV v 111 [t adedus
5 T A A R R T v v I c
& T A A R R T v \Y I c
£58 7 A A RRRR T v Y I C
3 T AxRER R R T v v I C
s T A A R R T vV I C
8888 T z A R R T v Ii1 CCCC
# M 00 PPPP [aleled U U TTTT? HE
. MM MM O [ P 0 o g U T I
MK O [SIE 3 P Q 0y U T
M n o O PPPP e o] c u U T 35
M M O o P o o U u 7 I
. M Mmoo o F o] o u U T H
. M i [alae )id 00 UULIY by ;

File _}iSCQGD$DUAO:[]STAETVIC.%OP_OUT; (328,85,0), last revised on 27-NOV-1980

12:017 3is a 173 block sequential file owned by UIC [RSA,WAE]. The records are
variable length with implied (CR) carriage control. The longest record is g6

‘bytes.

Job STARTVIC {472) gueued to SYSSPRINT on 27-NOV-1990 12:01 by user WAE, UIC
{RSA,WAE], under account RSA at priority 100, started on printer _VENUSCSTXAT:
on 27-NOV-19280 12:01 from gueue SYSSPRINT.

Nalsleislslatelolas] AA6444444444444444444448444444444444444444444444444484 000000000
QOODC00000 pigital Eguipment Corporation - VAX/YMS Version V5.4 GOQOCOORO0
0000s00000 44444444444844444044444444444444444444444444444444¢4444 £O00CO00000
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Tabelle

Cl3 ~-=CZ o O o (0 F

cl3 ——C2 —— (4 ~-—HE

H1 -2 A B i)

H3 —--C2 —C4 ~=C7

H3 ~-C2 ——(d ~~HE

c4 —-=C2 —(C13 ~-=Cl5
Hi ~-C2 (013 010
Hl -~CZ ~~C13 ~--H14
HI —--C32 —1 3 =15
cz --C4 07 -=CB

Cz -—C4 Sl I o X
H5 ~-C4 —-C7 ~=Clh
HE —=-C4 e OO BT

HE ~-Cd 0T (24
C4d =7 ——C8 --Ci0
cils5 -=-C7 —CB ~=Cl)
Cc24 ——-C7 -8 ~=Cl0
cd4  ~-=C7 —eC15 —wCle
cg  —-=C7 —-=C15 -=Cl13
cE  -=C7 ——C1l5 ~-CZ26
C24 —-C7 —-eCLl5 ——Cl6
C4  —-=C7 ——C24 ——HZ5
oF: RS o e CZ24 2T
c8  ~=C7 24 ~-HZ5
cis5 —--C7 24 —-H2Z5
15 ~--C7 —(24 —-HZ27
c7 -8 - Cl0 ~--H1l
09 —-C8 —-—CL0 ~-C13
09 —--CB8 -—-C1l0 --H12
8 ~-Cil0 ~~Cl13 --Cl5
H1l --Cl1l0 —--C13 --C2

w1l --Cc10 --C13 --H1l4
#12 ~--Ci0 —--Cl3 ~=~Cl15
€2 -—Cl3 ~=ClE —--(C7

c2 =13 —-~Cl5 ~--C20
ci0 ——C13 ~~Clh —--Cl6
Hi4 ~—CLl3 =-CLl5 ~=C7

'H14 ~--Cl3 --Cl5 --C20
7 —--C15 --Cl6 -—--H1B8
¢13 ——Cl5 —-Cl6 ——H17
¢i3 ——C15 ——-C16 ~--H19
c20 -—-C15 —--Cl6 --H1S
¢7  ~-=Cl5 —-C20 ~--HZ1
c7 ~-Ci5 —-C2{0 —~-H2Z3
C13 «—(CLl5 ~—C20 —~H22
ci6 ~—~Cl5 —~~C20 --HZ1
16 ~--ClB —-C20 --HZ3

CAVIORA

Torsicnoswinkel

-2.
117.
~1.
~122.
-2.
36.
170.
42,
156.
70.
~160.
87.
~49.
78.
~69.
36,
162.
-64.,
~54,
62.
62.
176.
~63.
179.
56.
176.
119.
175.
56.
~34.
-47,
80.
83.
~54.,
~171.
173.
179.
62.
~71.
~56.
63.
56.
76.
~164.
61.
-51.
67.

CO G U Lo - UT W0 o O D o W0 LT DD Ly U8 (2 Lo 12 Ly~ 0 N MO O A2 i A0 00 B G G0 L0 2O AD MO O N U B D e D

13 —-C2
Hi ~-C2
H1 --CZ
H3 —-C2
C4 --=C2
c4d --C2
H1 —--C2
H3 ~-C2
3 --C2
c2 -—-C4
H> --C4
HS —-C4
HE  —-=C4
4 -7
c1l5 --C7
C24 ~--C7
¢4 - --C7
¢4 -—-C7
8 --C7
C24 -=C7
C24 ~~C7
c4d  -~C7
c8  --C7
€8 --C7
Cl5 --C7
S C7 -~C8
c7 --C8
08 -~-C8
¢ --Cl9
c8 —-Cl19
" H11l --C19
H12 ~--Cl10
H1Z2 --Cl0
c2 --C13
cl¢ --C13
Cl¢ —--Ci3
H14 —-C13
c7 —--C15b
c7  —-Cl5
€13 —-Cl5
c2¢ --Cl5
c206 --Cl5
c7 --Cl5
c13 --C15
Cl3 --Ci5
ci6 —-C15

—mCd  -=H5

QT

—~C4  —-H6

~mC4  ~-H5

~=C13 —=C10
~=C13 —-H14
~-C13 --C15
(13 ~=C10
~=C13 --H14
—=C7  -~Cl15
-—C7  ~-C8

—mC7  ==C24
~=C7  ~-C15
~mC8  ~=08

~=CB  ~=09

~~C8 =--09

~=CLl5 -~C13
-—C15 —-C20
~eC15 ~-C1l6
~-CL5 —-C13
~=CL5 ~~C20
~~C24 —~-H26
~-C24 --H25
~~C24 --H27
~=C24 --H26
(10 ~~C13
~—C10 --H12
~=C10 ~-H11
~=C13 —-C2

~—C13 ~-H14
~-C13 ~-C15
~—C13 ——C2

--C13 --H1¢
~—C15 ~-C16
--C15 -=C7

~=C15 =-C20
~LC15 —=C16
“mC16 ~~HL1T
~~C16 —-H19
~—C16 --H18
--C16 --H17
~—C16 —-H19
--C20 -~H22
-e(C20 --H21
~=C20 -~H23
—mC20 —~H22

49.9
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cl3
Cc8

Cci5
czd

ci0
Ci3
C13
cle
C20
c20
Hi

13

HE

HE

HE

H11
HLZ
H14
H14
HiB
H19
H1%
H22
H23
H23
HZ6
H27
H27
C7

cl5
C24
c24
c10
cl0
cib
Clh
ci6
S C20
H1

H3

#3

s

H6

H11
HiZ2
H17Z
H1l4
H17
H18
H19
"2l
HZ2Z
H23

HZ6

H2T"

TABELLE :
——(2 -4
—CT7  ~-—=C4
-C7F -8
e o I a4
B e O
el 0F: BT
e M B B 2
w15 e 7
——C15 ——C7
S o B T gl
e 015 - Tl
-2 =13
B 00 R G N
—Cd =2
-=C4  ~=C2
——Cd ——H5
e CL0 =13
(10 —-—C13
—=C13 -—C2
=13 ~—=C15
-—Cl6 -=CL5
16 = 1S
——Cl6 ——H18
—=C20 —=C15
~=C20 ~—C15
—-C20 ~—H22
——C24 ——C7
~—C24 —=-C7
——C24 ——H26
——C4  —=C2
—=C7 —=C4
wnC7  ~—C4
w7 —-—C15
—-—C8  ——=C7
~=Cl3 ~-C2
eeC13 —mC2
--C13 -=C10
——C15 —=C13
~—C1l5 ~—C13
-2 —-C4
-——C2 --=C4
-—C2  —--H1
—C4d —=C7
——C4 ~--C7
~=C1l0 --C8
e C10 —=C8
——Cl1§ —-~H11
-=(13 ~=C1l0
——Cl6 ~—C15
~~Cl6 ~~H17
-=Cl6 —-~H17
—C20 ~=C15
w20 --H21
20 —-H21
—=C24 —=C7
——C24 --H25
~—C24 —-—H25

BINDUNGS

103.7
104.6
89.¢
115.7
127.2
126.5
162.6
83.6
114.2
113.3
108.4
110.9
111.4
1i11.7
111.6
108.1
i1z2.5
i11.8
5.1
115.4
109.9
109.6
108.7
112.2
109.7
108.5
110.3
1:10.2
109.0
104.3
102.1
115.3
117.1
106.2
105.9
102.1
102.3
113.5
113.3
111.3
111.5
107.9
110.3
110.9
111.3
109.8
108.7
114.5
112.3
107.9
108.3
110.0
107.7
108.6
110.2
108.7
108.4

INTERATOMIC DISTANCES

H o1 c 2 # 3 c 4 H &
H 1 0.000000
< 2 1.116132  4.000000
H 3 1.804573  1,115932 0.000000
c 4 2,204615 1.538451 2. 5 ©.000900
H 5 2.355810 2.2087%97 2. 1.115889 0.000000
H & 2.97940%8 2.208281 2. 1.116125  1.806631 0 . 000000
< 7 3.190080 2.437505 3, 1.547965 2.200570 2 .207282
Lo &  3.916088  2.867615% 3, 2.439863 3.428470 2 .551773
s S 5,033470 4.428722 4. 3.281742 4.3203%8 3 . 235887
L0 3.451714 2.460838 2. 2.890653 3.937525% 3 . 200050
H 1l 3.645959 2.628737 2. 3.214687 4,305228 3. 220474
H 12 4.344968 3.4B8832 3. 3.9295394 4.,931870 4 . 280581
13 2.202082  1.541213 2. 2.42257%72 3.207925 3 .,151897
H 34 2.520448  2.245114 2. 3.424623 4.687713 4 . 197230
¢ 15 2.861939 2.416306 3. 2.428343 2.6805462 3 .3290399
< 3% 2.78052% 2.926537 4. 2.961013% 2.878731 4 . 068537
H 17 2.ib6401 2.573662 3. 2.572436 2.184093 3 . 653842
H 18  3.7977%4 3.3568708 5. 3.564163 3.309887 4 .612214
H 1% 3.104708 3.,424987 4. 3.85768¢8 3.822774 4 . 943883
C 20 4.289334 3.813465 4. 3.522788 4.3306%1 4 - 660018
H 21 4.962630  4.530412 5, 4,311588 4.£11651 5 . 162808
H 22 4.B60018 4.163664 4, 4.103214 4.804832 4 .737318
H 23 4.521918 4.205364 5. 4.560021 5.048712 5. 453726
c o 24 4.359204 2. 798306 4. 2.567954 2.720218 3 . 005038
H 25 5.174432 4.5589623 5.3 3 3.527114 3.766125 3 .95%501
H 25  A4.358152 4.036413 4.950898 2.811781 2.508829 3., 408187
H 27 4.939866 4.276623 4.885536 2.262652 3.036327 2 .877850
< 7 (ol o 3 C 10 H 11 H 12
c 7 0.000000
C & 1.536335 6.080000
o & 2.478526 1.226G36  0.006000
C 10 2.446742 1.524185 2.45%%749 0.000000
H 11 3.210337 2,191855 2.868888 1.115269  (.000000
B 12 3.206406 2.1 2.802633 1.11699%6 1.814281 O . 000000
C 13 2.288223 2.3,3669 3.591828 1.542442 2.22224% 2 . 215267
B 14  3.342823 3.288017 4.534702 2.239442 2.759975 2 .526185
C 15  1.574318 2.380876 3.491678 2.419807 3.396102 2 . 878580
¢ 16 2.551623 3,790403 4.882873 3.817436 4.681148 4 .299280
B 17 2.799748 4,114963  5,231207 4.161339 4.832284 4 . 858291
K 18 2.939848 4.251452 5.185274 4.578484 5.518106 4 .983145
H 19 3.542691 4.522165  5.650844 4,21990]1 5.065090 4 . 525507
C 20 2,550303 2.872311 3.677412 2.911822 4.022082 2 .758823
BO2L 2.970341 3.536284 4.17373%  3.907379 5.017225 3 . 826039
H 22 Z.74648¢ 2.448827  2,97885%7 2.58403. 3.663501 2. 207647
H 23 3.527975  3.730339 4.583652 3.345840 4.38%9661 3 . 016760
C 24 1.492267  2.544716 2.962157 3.80570% 4.5793158 4 . A0B06L
H 25  2.151786 2.842003 3.030546 4.070552 4.97021% 4 . 400129
H 26 2.152205 3.521436  4.054823  4.5%82123  5.352985% 5 227953
H 27 2.150808 2.826599 2.860792 £.249690  4.826684 4 917953
C 13 H 14 C 15 <16 H 17 H 18
[ 3 0.000000
B 14 1.105%60  0.0000060
c 15  1.564978 2.270686  0G.000000
C 16 Z.573261 2.930430  1.311326  0.000000
B 17  2.B38664 3.260625 2.192826 1.115305  0.000000
H 18  3.536832 3.96145%7 2.184170 1.117896  1.804015 (A T el Tezels}
H 19 2.83%01%%  2.76B197  2.159830 1.117363 1.809543 1 .816623
¢ 20 2.572426 2.934868 1.511782 2.453240 3,450374 2 . 663691
H 21 3.537809 3,947822 2.167504 2.630304 3.666294 2 .34787%9
B 22 2.871%20  1.323386 2.194166 3.448152  4,340131 3 . 665374
B 23 2.815942 2.735428 2.163822 2.761743  3.797621 2 .104381
¢ 24 3.726527 0 4.723710 2.616730 3.195411 3,423258 2 .998602
B 25  4.13152¢  5.038311 2.862282 3.533770 4.651777 3 .155517
B 26 4.149791 5. 060663 2.913686 2.923981 2.984717 2 497166
H 27 4.42394%  5.491861 3.568338 4.220086  41.284316 4 068017
H 1% C 20 # 2y H 22 H 23 C z4
B 19 0.00000¢
C 20 2.720264 0.000000
H 2L 2.989948 1.1317922  6.0600000
H 22 3.781217 1.1164%3  1.804531  0.000000
H 23 2.554800  1.117046 1.8147:16 1.B1291¢  (.000000
C 24 4.254614 3.187192  3.043017 3.345025 4.260483 O . 0D0eoo
H 25 4.464605  2.85701%  2.466145  2.880309 3,952928 1.3117788
H 26 4.013935 3.62148%  3.23%1%56 4.062517  4.587917 1 .117368
H 27  5.298%67  4,168386  4.0676049 4.128080  5.260499 3 .317498
H 25 H 28 H 27
H 25  0.000000¢
B 26 1.816131 0.000000
H 27 1.812806  1.819554 0.060000
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Tabelle

3~ {ENDO) ~FLUOR=-CANFORA

2

Torsiconsswinkel
012 —-CZ —=C4 —=C7 . -2.1
13 —-—C2 —~=—C4 ~——HE 117.6
1l —=(2 —=(C4d ~=H5 -2.3
B3 ~-C2 —=C& --C7 -122.90
H3 ==l —==C4 -=HE - -2.3
cd  —=(2 ~-—Cl3 --C15 36.2
Hi ~-(2 ~=Cl3 ~—C1l0 170.4
Hi —-(2 =——=Cl3 —--H14 43.1
H3 --C2 —=—C13 --C15 156.4
c2 --Cd4 —-—C7 --C8  71.6
C? (4 ——=C7 ~-C24 -160.4
H%  —-C4 —~—CT7 (15 87.8
05 (4 —-—07 ——C8 -48,5
"6 —~-C4 ——C7 ~-C24 79.6
C4 (7 =-—C8. ~--=Cl0 ~-69.6"
¢15 —=C7  —~—C8 ~--Cl0 35.8
Co4 -=C7  ——C8 —-~Cl0 162.7
c4 ~-C7 ~=Cl5 ~-Cl6 ~-65.4
8 —=C7 ~=Cl5% --Cl3 ~85.4
€8 —-—€7 ~=Cl15 —=C20  62.3
c24 —-C7  ~-C15 16 61.2
c4 --C7 ——C24 ~-H25 176.3
cd —-C7 ——C24 —--H27 ~64,0
8 -7 =24 ~—H26 178.7
c1% —-C7 ~-—C24 --H25 56,4
C15 —-C7 ——C24 ~=H27 176.1
¢7 —=(B  —--Ci0 —--C13 -0.7
09 ~—C8 ~-—C1l0 ~-Flil -63.2
08 --C8 —-Cl0 -—H12 56.9
8 -=-CL0 —--Cl3 --C15 ~35.1
Fl1l --Cl0 -—-C13 -~C2 ~50,3
Fil -~C10 —--Cl3 ~-H1l4 77.9
H12 ——C10 —=C13 --C15 82.0
€2 ~-—=Cl3 —-=Cl5 —-C7 ~54,1
C2 —=Cl3 —-=-Cl15% —--C20 ~171.7
ci0 --C13 --Cl5 --Cié 174.2
Hi4 —-C13 —-=Cl5 —--C7 179.7
Hl4 =-Cl3 ——=Cl5 --C20 62.1
c7 ~--Cl5 ——=Cl6 -~H18 ~-69.6
C13 —-C15 ——-C16 ~--H17 ~55,3
€13 —==C15 —=Cl6 —-H19 65.3
c20 --Cl5 —=~Cl6 --H18 57.7
¢7  ~—Cl5 ~-C20 —--H21 77.4
7  —=015 --C20 ——H23 -163.3
€13 —=C15 —-—£20 -~H22 63.3
c16 ~—-Cl5 —=C20 ~-H21 ~50.3
€16 ~-Cl5 --C20 =--H23 69.1

—~~Hb

€13 —=C2 ==C4

HI ~-C2 ==C4 ==C7

HI —=C2 ==C4 ~=H6

H3 --C2 ~-C4 -=H5

€4 --C2 —=C13 ==C10Q
C4 —-C2 -=C13 --H14
HI ~~C2 -=-C13 -=C15
B3 --C2 --C13.-—-C10
H3 ~-C2 -=-C13 --H14
€2 --C4d -=C7 --C15
H5 -=Cd —=C7 ~~C8

H5 ~=Cd4 ==C7 --C24
H6 —-C4 =-C7 =--C15
Cd --C7 -—CB —=09

Cl5 -=C7 ==C8 =-09%

€24 -—C7 --C8 —=09

€4 -—C7 ~=CL5 —=-C13
C4 --C7 --C15 —=C20
€8 --C7 —=C15 ~=C16
€24 --C7 ==C15 ~-C13
€24 --C7 —==C15 —-C20
C4 ~-C7 =—-C24 —-H26
€8 --C7 --C24 =-H25
C8 —-C7 ==C24 ~-H27
Cl5 ——=C7 ==C24 ~--H26
C7 --C8 --Cl0 —=F11
€7 --C8 ~-Cl0 --H12
09 --C8 ~--Cl0 —=C13
€8 ~=Cl0 —=C13 =~C2

C8 --Cl0 --Cl3 ~-H14
F11 --C10 --C13 --C15
H12 ~~C10 —-Cl3 ~=C2

H12 ~-Cl0 --C13 --H14
€2 --Cl3 --Cl5 --Cl6
€10 —-C13 -=Cl5 —=C7

€10 --C13 --C15 --C20
H14 —--Cl3 --C15 —--Cl6
€7 =-Cl5 —=Cl6 —-H17
€7 ~-Ci5 --Cl6 ~-H19
€13 --Ci5 --Cl6 ~-H18
€20 —=C15 ==Cl6 ——HL17
€20 --C15 --Cl6 --H19
c7 --Cl5 -=-C20 --H22
€13 --C15 --C20 --H21
C13 --C15 —-C20 --H23
Cl6 ~-Cl5 —-C20 --H22

-121.4
117.0
~123.3
ii8.7
~70.2
162.5
~83.2
50.1
-77.2
-32.4
~168.2
~40.1
~-152.5
115,85
-139.1
—~12.2
2.3
169.9
-173.40
178.8
-63.5
56.3
~61.3
58.4
-63.606
121.7
-118.2
174. 4
71.7
~-160.1
~157 .1
-171.2
~43.0
64.2
55.9
-61 .7
-62.0
50.6
i71.2
-175.5
177.9
-61.5
~42 .4
-177.0
~57.6
-~170.0
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Cci3
ce

Ci5
C24
c9

Cl

cio
¢13
C13
Cié
Cc20
S C20
H1-
H3

H5

HE

HO

H1Z
H14
Hl4
H18
H1S
Hi9
H22
H23
H23
H26
HZ7
H27
Cc7

cis

" c24
c24
c10
F11
c13
c15
cis5
ci6
c20
Hi
H3
H3
H5
86
112
H12
114
117
H18
1119
H21
H22
H23
H25
H26
CH27

TABELLE :

~=C2
~—L7
-7
e CF
-8
—~C8
-=C1 3
~—-C10
(15
--C15
--(1l5
--C15
(2

BINDUNGSWINKEL

163.7
104.8
100.1
115.8
1z28.1
125.7
105.5
113.8

894.0
114.0
113.4
108.4
110.8
111.2
111.7
i11.3
108.2
107.3
115.3
115.86
109.8
109.6
108.6

L112.4

109.8
108.5
110.3
110.1

109.0
104.6

102.0
115.0
117.2
106.0
113.1
101.8
102.4
101.7
113.2
113.4
111.2
111.8
108.1
110.3
116.8
110.2
110.7
113.8
112.3
108.0
108.4
109.9
107.6
168.6
110.3
108.7
168.5

THTERATOMIC DISTANCES

H 1 c 2 H 3 c 4 H 5 H &6
i 1 ¢.000000
¢ 2 1.116364 G.000000
H 3 1.808095 1.116551 4.000000
- 4 2.203232 1.5376%81 2.210327 0.000000
H 5 2.354828 2.208623 2.962123 1.115842 6.000000
H & 2.9775497 2.2045817 2.358409 1. 1.807886 0.000000
< 7 1.19231758 2.442333 F.233378 1. 2.200284 2.207381
< 8 3,930584 2.504824 3.272778 2. 1,826282 2.587283
o ° 5.103208 4.,080731 4.271241 3.4 4.,329247 3.253470
< 10 3.474683 2.4849%4 2.651 2. 2.957340 3.212316
F 11 3.815785 2.813853 2. 3. 4.5120686 3.362937
H 12 4.359413 3.479587 3. 3. 4.945401 4.301234
< 13 2.195069 1.539726 Z. 2.419677% 3.2967%03 3.176383
4 14 2.522961 2.246701 2. 2.423804 4.03¢047%7 4.192729
c 15 2.863273 Z.41731% 3. 2.426361 2.5909056 3.386530
C 16 2.780827 2.827030 4. 2.860043 2.884217 4.067815
H 17 2.138500 2.563630 3. 2.5787%0 2.203088 3.6568557
H 18 3.7809400 3.877 4. 1.543627 3,2811357 4,.591703
H 19 3.1323838 3.447 4. 3.,870633 3.8652154 4.876507
C 20 4.,200850 £ 4, 3.821350 4,325234 4.654989
H 21 4.958219 4. 5. 4.316933 4.619554 5.16%507
H 22 4.870450 4. 4. 4.1008%75 4.804502 4.7393792
2 23 4.521948 4. 5. 4.555433 5.055453 5.442500
[ g 4.382587 3. 4. 2.564972 2.708862 3.0606712
H 25 5.168750 4. 5. 2,525700 3.756071 3.993165
H 26 4.341242 4. 4. 2.802843 2.431%15 3.404988
H 27 4.85541% 4.2 4. 2.861388 3.02631% 2.881866
(S C 8 o 9 C 10 F o1l #1312
[ 7 0.000000
C 8 1.5318062 0.Q00000
O 9 2.480071° 1.2228G5 0.000000
[ i0 2.463041 1.552288 2.47419¢C G.o00000
¥ 11 3.474422 2.4475304 3.0%6428 1.37%278 §.000000
H 12 3.215734 2.210642 2.830022 1.126087 2.023234 G.000000
< 13 2.293258 2.415749 3.608582 1.3561536 2.463035 2.224697
H 14 3.347367 3.408218 4.547659 2.2478L2 2.941465 2.5222015
C 15 1.372676 2.3797656 3.483652 2.422819 3.663278 Z2.86092]1
< 16 2.587298 3.787336 4.874533 3.824112 4,837763 4., 278602
H 17 2.806645-  4.118206 5.237691 4.168313 5.062473 4842615
H 15 2.918248 4.222551 5.152638 4.579501 5.778868 4.261524
H 19 3.541701 4.52¢6337 5.642482 4.232178 5.31854¢0 q.502535
[ 20 2.572702 2.8663483 3.635360 Z.858702 4.273053 2.748426
H 21 2.978307 3.538317 §.163486 1.,805037 8.282£20 3.792186
H 2 2.,741463 2.441626 2.547388 2.580417 3.806777 2.184634
H 23 3.525156 3.718737 4.553373 3,314787 4.5%8191 2.9044538
C 24 1.493003 2.55%564 2.965326 3.828823 4. 838717 4.422028
H 25 2.153164 2.842429.  3.032220 4.091846 5,242236 4.413373
H 26 2.152431 3.516101 4.057345 4.588737 5.611079 5.,234853
H 27 2,151003 2.81776G4 2.867414 4.269037 5.054117 4.938588
C 13 H 14 < 15 < 16 B 17 Hig
C 13 0.000000
H 14 1.105162 0.000000
C 15 1.562926 2.270777 0.,000000
C 16 2.567612 2.9284827 1.511707 0.0060G60
H 17 2.820112 3.2359437 2.192841 1.115188 0.000000
H 18 3.53050¢ 3.964517 2.162874 1.118013 1.806832 0.000000
H 15 2.858514 2.782339 2.160243 1.117262 1.211175% 1.815611
C 20 2.571985 2.933605 1.514131 2.454253 3.451654 2.6764246
H 21 3.535826 3.932306 2.166882 2.619673 3.665548 2.3b6120l
H 22 2.888514 3.3432538 2.196651 3.446373 4.342248 3.866077
H 23 2.804085 2.721734 2.164665 2.774825 3.801149 3.141690
C 24 3.731639 4.728149 2.61765606 3.185241 3.429787% 2.965344
H 25 4.1417323 5.039005 2.862924 3.517671 4.0519690 3.118488
H 26 4.14825% 5.059428 2.91707%2 2.814981 2.981287 2.466015
H 27 4£.429731 5.456245 3.563088 4,212081 4.284%82 4.035336
H 18 C 20 H 21 H 22 H 23 C 24
H 19 0.000000
C 20 2. 0.000000
H 21 2.4 1.3118074 0.060000
H 22 3. 1.116426 1.802960 0.060000
H 3 2, 1.117049 1.814622 1.813122 0.000000
C 24 4, 3.193505 3.06355 3.343588 4.262843 0.000000
H 25 4. 2.867088 2.486789 2.882155 3.9404784 1.117725
H 26 3. 3.637L50 3.327245 4. 067711 4.607874 1.117342
H 27 5,288602 4,1729432 4.095137 £.,121474 5.264797 1.3177566
H 25 H 26 H 27
H 25 0.000000
H 26 1.815752 G. 000000
3 27 1.8313757 1.819129 0.000000
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cis
Ccis
c7
09
09
c8
Fl2
F1l2
H11
c2
c2
clo
H14
H14
c7
C13
Ccis3
c20
c7
c7
Cl3
cls
Cclé

Taballe
SRl SR o7/ S ol
-2 L4 —-HE
Y ¢ A - S £ 1)
-2 -=C4d -7
99/ e 04 —-—HfH
(2 (13 ~-Cl5H
0 —={13 ==C10
~=(2 ——C13 ~--H14
(2 —=Cl3 (15
—d ——CT7  —=C8
=~Cd T —w(24
(4 —-=C7 -=Cl5
Y oF - T o Y of
e 0 == (24
w7 =8 -—Cl0
] ——8 - C10
7 =08 -=C10
-7 wmnClH w16
-7 —==ClhH -—{13
-7 == C1l5 ~-(20
Y 007 SR s N SRS g 1
-7 ——C24 —~-wHZ5
(7 ——=(C24 —-—H27
~——C7 =24 —-H26
——C7 g A S & 0
w07 —=C24 ~--H27
w8 —=C1l0 —-=C13
w8 —-—=Cl0 ~--F12
w8 —~=Cl0 --H11
-{10 ~—~Cl3 ~-C15
—=C10 —=C1l3 -2

weClG ——C13 —-H14
--C10 -~=Cl3 —--=C15

--C13
--C13
--C13
~=C13
-~C13
-—C15
-—-C15
-=C15
-—-Cl5
--C15
~—CL5
~=C15
-=~C15
--Cl15

wnC1l5 ——=C7
e C1E ~=C20
~=C15 -=C16
—=C15 —=C7

—~C15 —-C20
~—C16 ——H18
—-C16 —--H17
—-C16 —-H18
——Cl6 —--H18
-—C20 -=H21
~—C20 --HZ3
~~C20 -~HZ2
~-—C20 ~-H21
——C20 --H23

5~ (EX0) ~FLUCR-CANFORA

-2,
117.
~-2.
-122.
—2.
36.
169.
43.
is56.
7L,
~160.
87.
~48.
79.
~-67.
37.
164,
-65.
-55.
£2.
61.
175,
~64.
178.
56.
175.
~3.
55.
-54,
~32.
~163.
~36,
~143,
-54,
-171.
17z.
179.
61.
~T70.
-55.
64.
57.
75.
~165.
60.
-52.
67.

Torsionsswinkel

RNWMNDWNWIO~JnW0eEhs @m0 -NGWR DR LM~ WO WWMmWmL LD ~dw

Ci3 —~—-C2 ——(4 —--H5
H1i ~~C2 —=C4 -7
HI ~=C2 ==C4 -~HE
H3 «=C2 ==Cd --HS5
C4 —=C2 ==Cl3 --C10
C4 --C2 --C13 —-Hi4
HL =~C2 ==Cl3 --Cl5
H3 ==C2 ==Cl3 -=C10
H3 =~=C2 ~-Cl3 --H14
€2 -—-C4 -~C7 -~C15
HS —-C4 --C7 --C8
HS  =mCd  ~wC7  —=C24
HE =~Cd ==C7 -=CL5
c4 —-C7 --C8 ~=09
€15 ——C7 —-C8 --09
C24 ==C7 —=C8 ~~09
C4 =-C7 ~=Cl5 —=C13
C4 =-=C7 --C15 -=C20
C8 ~~C7 ~-Cl5 -~Cl6
€24 —=C7 ==C15 =-C13
€24 -=C7 ==-Ci5 =~C20
C4 ~~C7 ==C24 —~H26
C8 ~=C7 --C24 --H25
C8 ~=C7 ~=(24 —=H27
C15 —~C7 ~-C24 —-H26
. C7 ==C8 ~=Cl0 =-=-F12
C7 ~-C8 ~=Cl0 --H1l
09 ~~C8 -~Cl0 ~-C13
C8 ~-Cl0 --Cl3 —--C2
C8 =-Cl0 —-Cl3 -—-H14
F12 ~~C10 ~~Cl3 ==CL5
H11 ——C10 «=Cl3 —~C2
H11 ~-C10 --C13 —-H14
C2 --C13 --Cl5 --C16
CL0 =~C13 ==Cl5 —=C7
€10 =~C1l3 =~Cl5 -~C20
H14 --Cl3 --Cl5 —-C16
C7 --Cl5 —-Cl6 --H17
€7 ~=Cl5 =-Cl6 --H18
€13 --C15 --Cl6 --H18
C20 -=Cl5 —-C16 —-HL7
€20 --~C1l5 --Cl6 --HL18
€7 ==Cl5 ~=C20 ~-H22
C13 =~Cl5 =-C20 ~-H21
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TABELLE : BINDUNGSWINEEL

C13 ~-C2
C8  ~~C7
€15 —=C7
€24 ~~C7
09 --C8
Cl10 --C8
€10 —-C13
€13 ~=C10
€13 =-C15
C16 --CL5
€20 —-C15
C20 ~~CL5
HL ~-C2
H3 -2
HSY ——~C4
HE —-C4
HE6 --C4
H11 —-~C10
H14 —-C13
H14 ——C132
H18 ~~Cl6
H18 ~-C16
Hi8 ——CL6
H22 ~=C20
H23 --C20
H23 --C20
H26 —-C24
H27 ~—C24
H27 --C24
C7 ~~C4
C15 ——C7
€24 ~-C7
c24 —-C7
C10 ~-C8
F12 -=C10
€13 --C10
€15 —-C13
C15 ~-C13
€16 —-C15
C20 --C15
H1  ——C2
H3  —-C2
H3 --C2
H5  ~-C4
HE  ~~C4
H11 --C10
H11 -=C10
H14 --C13
H17 --C16
H18 —-C16
H18 -~C16
H21 --C20
H22 ~-C20
H23 ——-C20
H25 —~C24
H26 ~-~C24

H27 ~-C24

-—Cd
—Cd
—CB
~—CB
-—7
e OO
-2
——F12
-—CT
—C7
-y
~—C16
-—C13
~=C13
-2
-—C2
——H5
——F12
——C2
15
——C15
.15
~—H18
—=C15
—eC15°

103.6
104.8
100.3
115.6
128.2
125.8
104.8
113.¢

93.9
114.1
113.3
108.4
110.6
111.8
111.5
1137
108.90
i08.1
115.7
115.5
109.8
109.6
108.86
112.1
189.7
198.2
110.2
110.2
165.0
104.5
10z2.0
115.0
117.1
105.9
113.4
101.6
162.2
103.0
113.5
113.4
111.5
111.7
107.7
110.1
111.0
10¢.0
111.0
114.0
112.4
108.¢
108.4
110.0
108.1
108.7
116.3
108.7
108.5

INTERATOMIC DISTANCES

H 1 o2 ‘H 3 c 4 H 5 H 6
H i 0.000000
c 2 1.3116423 G.000000
H 3 1.8G3655 1.116558 §.000000
C 4 2.20618% 1.5380398 2,208008 0.000000
b 5 2.356545 2.207190 2.956643 i.116188 4. 0000600
H & 2.984019 2.203144 2.363055 1.116135 1.806152 £.000000
c 7 2.150134 2.441356 3. 1.548924 2.198574 2.209378
C 8 3.,930418 2.505518 3. 2.440392 3.425180 2. 590544
gyl 2 5.0807¢5 2.026140 4, 3,372977 4,300268 3.201840
) 10 3,45137¢9 £.457446 2. 2.884343 3.9835765 3.182468
H 11 3.585266 2.557432 2. 3.118792 4.210788 3.095745
¥ 12 4,574736 3.701283 3. 4.209057 5.219321 4 ,.534002
< 13 2.186501 1.53874% 2. 2.4 3,204737 3.178980
B 14 2.526043 2.251013 2. 3.4 4.092328 4.198698
c 15 2,85%6409 2.415129 2, 2.4 2.903747 3.358205
< 16 2.7339%0 2.9252189 4. 2. 2.877507 4 .066802
H 17 2.,140311 2.567211 3. 2. 2,194680 2.666491
H 18 3.784458 3.879175 4. 3, 3.231 4594730
H 19 3.118215 3.440%10 4, 3.8 3.842308 4.,973174
< 20 4., 283006 3.812125 4. 3. 4.3286392 4 .656398
H 2% 4.958101 4.5778408 5, 4.3 £.607329 S.154029
H 22 ¢, 8649124 4.157098 4. 4. ] 4.,.808902 4.724811
#H 23 4.514583 4,205755 5. 4. 5.,045117 5.453277
C 24 4.381383 3.7974655 4. 2.5 2.70%445 3.007367
H 25 5.163868 4.560602 5. 3. 3,753381 3.996248
H 26 4.337376 4,024141 4.84225% 2.759881 2.4850837 3.398708
H 27 4,861137 4,282362 4.,889677 2. B660921 3.033651 2. 856802
c 7 C 8 o g C 19 B 1l F 12
C 7 0.060000
& & 1.532078 0.000000
6] B 2.481628 1.222529 ¢.000000
< 10 2.462759 1.3553416 2.476517 0.000000
H 11 3.1468457 2.18504 2.857147 1.12619% 0.000000
F iz 3.308039 2,452 3.017767 1.3775498 2.032280 0.000000
C 13 2.2805390 2.414 3.608694 1.5661702 2.228567 2.461686
H 14 3.344200 3.404 4,550864 2.25059¢8 2.793878 26682745
[ 15 1.571444 2.383431 3.509524 2.446080 3.393432 3.158233
C 16 2,586575 3.790813 4,895053 3.841488 4.,4666000 4 ,.564%77
K 17 2.805767 £.122317 .56, p 4.,175247 4.786029 5.128995
H 3 2.521258 $.230516 5. £.4600884 D.A87203 5.2523258
H 19 3.540%64 4.528165 5. d,283317 5.0815%46 4 . T525140
c 20 2.%76677 2.870428 3. 2.945650 4.0562357 3.002297
H 21 2.958506 . 2.817874 4, 3.935188 5.,041155 4 .033492
H 22 2.750053 2.446530 3, 2,600677 3.769585 2.366342
H 23 3.5255834 3.73515% 4. 3.388406 2.,458567 3.171398
o 24 1.493258 2.558618 2. 3.833797 4.543143 4 .707138
H 25 2.3152858 2.845043 3,07751 4,110252 4.971792 4 .683014
H 26 2.151905 3.515684 4.065148 4.602059 5.301001 5.533200
H 27 2.152043 2,8147970 2.853813 4.264363 4.774407 5.198631
< 13 H 14 C 15 < 16 H 17 H 18
C 13 G.600000
H 14 1.105125 0.0006000
c i5 1.563358 2.269860 2.000000
C 16 2.571261 2,935506 1.531495 0. 000000
H 17 2.829583 3.256372 2.194235 1.115278 G.000000
H 18 3.533378 3.9682646 2.162722 1.:81727) 1.806419 G . 000000
H 19 2.859286 2.7185716 2.159950 1.117409 1.810548 1.815687
¢ 20 2.571635 2.928663 1.513447 2.452885 3,4512332 2.670561
H 21 3.536612 3.945828 2.167231 2.633139 3,.675337 2.361293
H 22 2.861981 3.300873 2.182815 3,446691 4.3424%0 3.673373
H 23 2.8318860 2.732660 2.162840 2.755%783 3.788443 3.109373
C 24 3.728768 4.7724405 2.614494 3.181275 3.423315 2.965223
B Z25 4,1363101 5.028745 2.85631% 3.508235 4.040978 2.109764%
B 26 £.145988 5.0584587 2.9314782 2.811452 2.981435 2.469230
H 27 4.428312 5.494694 3.5658466 4.210380 4,292300 4.037000
7139 c 20 H 21 B 22 H 23 C 24
<1 19 0.000000
c 20 2.708610 0.00G000
H 21 2.980600 1.117571 0.004000
B 22 3.768853 1.117050 1.808897 G.000000
B 23 2.535917 1.117089 1.815644 1.810017 0.000000
C 24 §.237687 3.188637 3.032362 3,367313 4,258674 Q. 000000
3 25 4.,430765 2.855503 2.4424354 2.913117 3.947329 2.117777
H 26 3.997901 3.633315 3.309817F 4.093201 4.592000 1.117407
H 7 5.287321 4.,164754 4.05813%1 4.342077 5256411 3.3117502
H 25 H 26 " 27
H 25 ¢.000000
H 26 1.816069 G.000000
B 27 1.813564 L.81i9420 9.0000060
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Tabelle
CL3 -—C2 —=(4
Cl3 —-C2 --—{4
H1  ~—C2 w4
H3 —_iZ 2 -4
03 —=C2 =04
C4 ~wC2 —-Cl13
HI —~--C2 ——C13
H1  —-C2 (13
H3 ~-C2 —-C13
C2 —==Cé —=C7
C2  —=C4d  w=C?
HS  ~wCd ——(7
HE =4 w7
HE —C4 e
C4d  ~-C7 =8
Cl5 —-C7 ——C8
C24 —=C7  —~—(C8
C4 —--L7 ——Ci5
8 —=C7  ~wCl5
c8  ——C7 —=(Cl15
C24 ~~C7 ——=Ci5
C4 --C7 ~—-C24
Cd == C7  —=C24
C8  —=C7  ——024
. CL5 ~-C7 w24
Cls ——C7 —=(C24
C7 —=CB ~=Cl0
08 -=C8 =010
09 —-(8 ——-Cl0
8 —--C10 ~-C13
CL11--Cl0 —~-—C13
CL11-~C1l0 w13
H12 --Cl0 «wCl2
Cc2 --C13 ——Cis5
2 ~~C13 —-(C15
Cid --Cl3 ~—Cl15
Hl14 --C13 —--C15%
Bl4 --C13 ——C15
C7 ~-Cl5 ~=Ci6
Cl3 --C15 ——(C16
Cl3 ~-Cl5 —-Ci6
C20 ~-Cl5 —~=(16
7 -—Ci5 ~—C20
C7  ~=Cl5 ~~(C20
Cl3 —--Cl5 —-C20
Cle ~-Cl% ——-C20
Cil6 —-C15 —-=C20

: Torsiconsswinkel
e (0F ~-2.8
-—HG 117.1
e 5 -3.2
e 7 ~123.6
——HG ~-3.7
--C15 27,1
—-=C10 171.5
——H14 42 .9
-—C15 157.8
8 71.5
--C24 -160.3
(15 87.8
-8 -48 .8
24 79,4
-—C10 ~ 70,2
—-C10 35.2
-—C10 i6l.7
--C16 ~64,8
~—{3 3 -55.0
—~—C20 62.7
—mC16 62.0
—H2E 177.4
—~—=H27 -63.1
~~H26 179.¢
~~H25 57.4
-=H27 176.9
-—C13 0.4
-~CL11 ~61.4
~—H12 55.6
——C15 ~-36.2
-—C2 -53.,3
~eH14 75,8
——Cl5 80.8
—~C7 -54.8
-=C20 ~172.3
——C16 174.6
-7 -180.0
~—C20 62.5
~-H18 ~-72.0
~H17 ~-57.4
——H19 63.2
~---H18 55.5
——H21 77.5
--HZ23 -163.2
—---H22 3.0
——H21 -50.4
—~=—-H23 68.9
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~CANFORA

3~(ENDO) -CT.OR

c13
Hi
H1
H3
C4
c4
H1
H3
H3
c2
'HS5
H5
H6
c4
c15
c24
c4
C4

8 ~-C7

cz24
c24

¢4 -7

c8
c8
ci1s

. C7 --C8
7 --C8
09 —-(8

~-C4
--C4
~=C4
——C4
~~C13

—-~C10

C8 —-Ci0 --C13
€8 —-Cl0 --c13
CL11--C30 --C13

Hlz
H1Z

Cl90
Clo0
H14

C1l3
C20
C20

C13
Cc1l3
Clé

~eC10
--~C10
cZ2 --Ci3
--C13
--C13
~=C13
C7 ~--Cl15
c7 --C15
--C15
-—C15
~--C15
C7 --(C15
--C1l5
~—C15 --C20
-—-C1l5 ---C20

--L20

-=H5
—m{27
~—~H6
--H5
-=C10
--H14
~--Cl1l5
~-L10
—--H14
-=C15
-8
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-—~H23

~121.9
115.9
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H2E _ch TR 2 Wi 2lesioct °.f 395045
— _— . Ho12 2830905 153 - I 3-41s0d
H27 c24 1122 109 ¢ B SRt 115340 € 3 830543
nsr mmcad ~CT 106 ¢ ¢ i 2120120 3! 2 e N
C —— — 1 £.6 ¢ 18 1'3‘_353.(% N 3
e, - c24 - 3 1103 v 5 3 0 £
15 -~C4 —-H2 1 18 2:~v79153f 2 D 1.
C 5 ~-=C “’--c‘6 i 0.2 o1y 2..'9@535‘ 3.
24 C7 o 2 ce Q M 20 3-5.-3395 4. 3.4 i G.0o00
oss e ~C4 10426 P 2510800 i 3 2i300c18
cig CoCt Tos 102l ho3 PRI 2. 5 38 3170835 0900000
— — . 3 L . < . . - ,"’-‘.‘ -
CL1l c8 Cl5 i5.2 b 5 1'253613 P 3, 2.5 ?:’-27";15259 320l
-Lil--C --C 117, 25 2 §3687 3 U 5 393533 2.qienz
13 10 7 7.1 H 25 2‘152479 2'319270 2 Z. 5‘13‘1?’!; 4_2§9919
C ~~Cl --C8 105 £ 2-15093 2.56107¢ 3. i §.1a8189 4.252619
15 - 1 S 1 .9 ‘181422 31%5’1222 2. 2.8 1le33352 ‘3‘-952421
C15 - C13 - c8 13.4 z . 3-517048 Y 3 ?-gséi%‘i ‘;-472§§§-
Cie -C13 ~C2 ;DZ 5 g %2 e 13 i 2893, . 2532985 3:—?3'3}9"?
—— —— : L0000 H 1 -87949 4. .lq.iﬁz 2.1 470
C20 - cls - 210 191.9 ¢ 1e ie%g%g : 7 4l2ea 2:ke330t 353735
a1 -C15 -C13 101 3 Y, 1.263302 09000 <15 2004 2-2355’22 g-ggéége
J— —— . i1 28 410 . 00 .332 - 36 ¢
H3 - c2 - Ci3 113.3 " i3 2-54052¢ 2-212837 c1s 3862 2—193;';;589
i3 G Zca atiie i3 g i 0108009 17 515450
- i ° . Q764 N 2 . .
HS ~C2 c4 _%ll .0 83 552§§4° gégfézg 5%32322 0.006 H 18
e e - . 4 . - L0G
Y -oCd - a1 qeacd < 5 28903t 2-240077 2185008 L
Hg &t o7 1i0cs B e s st Uhai 180
H12 ~C10 ~C7 %J.D 5 o3 3139900 g.’-,-%?ﬁga g.lg;gg;g g-;;;;gg i-ggs‘égg
S —— . il 127% 5.0385 ‘153565 L61705 -8
H14 _-c19 - ce  105.¢ (32752 it it R $168s95 0 99000
H17 __'”Cl_:; ~ ci3 i?9~6 } B tanans ?gg;rj 31;22?3 3:335373 2:2%)?932
Ay —=C10 11.1 5o i 19 $i50826% 3SR 31807533 513300
Hl -1 ~C1 114 § 0,000 c i 15098 15 izen 3- 52367
Q e G —— 5 1 3.1 H 21 2.722??00 20 L215153 2 95?554 3 50952.5
H21 Cl6 17 12.4 H 22 %-9755g1 o o B 21 : 4:QS?EEé 3:1?3-377
H2Z --~C20 ~=—H17 107.9 ; %f 2!?75:‘4% 1:?_?3008 " 2 8673 5..@5?815
e — . 54, a?of, i. 8167 2 .06 878
H23 - c20 - Cci5 ';08;4 i 5 4:2%2042 13%")/ 0.00006 H 22 8=
T - 09 e . g S
noe otz ~-H21 107.6 Seler e =
K27 - _cad - 108.6 0 ea £ 452280 L o
~024 m“‘§25 lég“g nos 3-200000 26 ilb8ales fgfggﬁ' g:gggggg
~HZ5 8 1-g1901 IRt P e
o3 N .81 .5 . 214475 25T o
1g 7 11785 1la%8 ki 47 g’sﬁﬁszé’l 9.0000
8 1 49600 L264 8 .11 js2¢]
.3 81879 s -3 7811
98 0.000 1‘1%;4’:’?
Doagy 481
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-4

Tabells
CL3 ~-(2 -4
Cil3 —=C2 (4
HI -7 e (04
H3 ~=(C2 —{4
HZ2 -2 e 4
8 R ) -1 3
Hi L o ~—~C13
Hl  —=C2 -1 3
H3 (2 --13
C2 ~-=C4 -7
C2 -=C4 o
Hb5 e O -7
HE ~-C4 —C7
HE6 ~-C4 -7
Cd4 -7 ~=C8
Cl5 ~-—-C7 ~=C8
TCAE - e 8
T4  ~w=C7 ~—(15
¢ -7 —-(15
o8 a7 —1 5
C24 —=C7 -1
(7 024
Cd  ~-C7 —=C24
C8  —-=(7 —=C24
Cl5 =07 —=(C24
1S w7 04
O B o —=C10
0% ~—C8 —=Ci10
.09 --C8  --C10
8 --C1l0 —-C13
- CL12~--Cl0 —--C13
CL12-~C10 —~-=C13
s Hil ~=C1l0 —-C13
02 ~=(13 ——(15
C2 ~=Cl3 —-¢i5
Cl0 ~-C13 ——=(¢15
H14 —--C13 —-Ci5
H14 -~Cl3 ——(C15
g7 —=C15 —~-(C1l6
Cl3 ——Cl5 —wCls
ClL3 -~Cl5 ——C186
C20 ~-Cl5 —-Cl6
C7T —--C1l5% ——C20
C7 —-—Cl5% ——(C20
Cl3 —=Cl5 —-C20
Clé ——Cl5 —-C20
Cil6 —=C15 —=C20

3-(EX0)~CILORO-CANFORA

Torsionsswinkel
L7 -2.1
o 1} 118.0
——H5 ~2.0
e ~122.4
~-H& ~2.4
——(C15 36,5
-=C10 169.4
~~H14 42 .4
—-—C15 156.7
-8 71,2
-={24 -160.9
—-C15 86.9
-8 ~-44 .4
—~={24 78.5
T 10 -~67.,8
10 38.0
~—C10 164,56
~~C16 ~-64.3
--C13 -54,7
~-—C20 3.8
~—C16 62.5
~—H25 175.0
~~H27 ~65,4
—--H26 177.5
—-325 55.0
—-—~H27 174.5
~mC13 -4.0
~-CL12 53.2
~-=H1l -64,2
—-C15 -31.8
-2 ~163,1
~—H14 ~35.9
~—C15 ~150.0
~—=C7 -54.7
--C20 =172.2
--C16 171.7
e 179.6
—C20 62.1
--H18 ~69.1
~—H17 ~54, 4
~~H19 66,0
~-~H18 57.8
-—H21 85,7
-=H23 ~154.6
—-—H22 71.8
-—-H21 ~41 .7
~—H23 78.0

Cl3 ~-(2
Bl ~-£2
HEl =02
H3 ~~C2
Cd  ~=2
Cd  ——C2
HI ~~C2
H3  —--C2
H3 -2
C2 -4
HS (4
HS5 —~(C4
HS6 -4
C4  —-C7
CL5 ~-C7
C24 —=C7
C4 =7
C4d (7
C8  —-C7
24 =7
C24 —=C7
C4d  —-C7
C8  ~~C7
C8 (7
C1l5 ~=C7
¢7 --C8
c7?7 —-C8
09 —-C8
C8  ~-~C10
8 ~~C10
CLlz--C10
#11 —-CL10D
Hil --Cl0
C2  ~-C13
Cl0 ~-—¢13
Cl0 --C13
Hl4 ~-C13
C7 ——C1i5%
7 —-=C15
Ci3 ——C15%
CZ0 ~-C15
C20 ~-Cih
c7 --Cl5
13 —-~Cl5
Cl3 --C15
Cle —-C15

~127.
115.
176.

-158.
S0.
—-43.
83.

53.
—64,
~62,

51.
171,

~174.
i177.
-61.
—-33,
-168.
~ 45,
~-161.

WNO O ~JUD O 3w b

WORMCGUWAUITOWO UL~ oy
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TARBELLE 3

Cl3 -~-C2
cg ==C7
c1s5 ~--C7
Cz4 --C7
e ~-C8
ci0 ~--C8
Cl0 ~~C13
cl3 --C10
13 ~-C15
cle --C15
C20 —--C15
¢c20 --Cl5
H1 --(2
H3 --C2
H5 —-C4
HE6 ~=C4
H6  —-(4
HiLI --~CL0
Hl4 ~-C13
Hl4 ~-C13
H18 --Cl6
H1S --Ci6
H19 —--C16
H22 —-C20
H23 -~C20
H23 --{20
H26 -~C24
H27 -—-C24
H27 —--L24
c7 —--C4
15 ~=-C7
c24 ~-C7
£24 =7
Lo ~--C8
CL1Z~~C10
C1l3 --C10
Ci% --C13
S Ci5 ~-C13
Ci6 --C15
c20 --C1i5
BT —-C2
H3 ~-C2
H3 --C2
b -—-Cé4
H6 ~-C4
Bii ~--Ci0
H11l --C1C0
Hl4 ~-C13
H17 ~-~Cl6
H18 --Clé6
H19 --Clé
H21 --C20
HZZ2 --C20
H23 --C20
H25 ~--C24
HZ6 ~~(C24
H27 --C24

~--35

~—CL12

BINDUNGSWINKEL

INTERATOMIC DISTANCES

o1 ¢ 2 H O3 c 4 H S H 6
103.5 -
5 1 0.000000
104.8 c 2 1.115999  ©.000000
. % 3 1.802357  1.116286  ¢.000000
1890.2 ¢ i §.§gggég 1.537887  2.207132  0.060000
D s 3605 2.20826%  2.9B6B04  1.116360 0.
115.3 H 6 2.986562  2.210347  2.362804  1.116292 1.288332 0.000000
127.8 ¢ 7 3.1G4386  2.44067%  3.23303% 1. 7.19%106  2.208524
o ¢ 8 3.927348  2.900235  3.271288 7. 3.430622  2.598388
i26.5 I 5 5.084777  4.028 4. G i. §.314282  3.22433%
1045 € 10 3.434532  2.4423 2. 20 3.87109% 3.177036
D H 11 3.589834 2.5 2. 3 375314 3°%3
R : 3. 1.23123%  3.133828
114.1 ‘ 1892323 4, 4. 3. 5.564573  4.382304
¢ 1% 2.200271 1. 2. 2 3.203381  3.184161
93 6 H 14 2 51{' o- . ’:‘ v:d
. 519820 2. 2. 3. 2.085551 4.202005
1141 c 15  2.35187% 2. 3. 2. 2.896830 3.380614
. ¢ 18 é,zzggg% 2. i 2 2.857308 4.055126
11884 . 3 : Z 2 3¢
113.2 Ho18  3.767487 3. 4. 3. $3is0s0 1885308
108.1 W19 3,123225 3. 3. 3. 1565 g. 576
¢ 20  4.20%535 3 1 3 1% 41223308
; S L2 293E . 404 . 3 L6
110.5 Hoo21  4.928711 4. 5. i ileziane 5558540
1118 W22 4.208305 4. a 1. 4.749338 4.705494
. H 23 4.5203267 4. % . 5.0653067  5.414221
111.5 C 24 4.395063 3. .6 2. 2 073 aGez
. 2.720024  3.004478
B 25  5.1673i0 4. 5. 3. 3.757466  3.996386
111.8 H 26 4.360%48 4. 4.041 2. ] 2.430933 3.3861%5
108 .0 H 27  4.981694  4.202639  4.898%67  2.8B8008%  3.063025 2. 863118
105.2
. b c 7 c 3 o 9 <19 H 11 c1 iz
115,
c 7 0.000000
115.3 €8 1.536071  0.000009
109.9 O 9 2.8B1635  1.223008  0.000000
. C 10 2.449155 1536689  2.468303  0.000000
169 .4 B 11 3.177220  2.181368  2.8634% 1.11B113  0.009G00
108 €} 1z 3.B187s9  7.73308% 3. 1.748207 21308555  0.00000C
.7 € 13 2.28712%  7.401852 3§ 1.%29321  2.221781  2.76621%
111.9 i ié i.gggzgg g.igggig § 2.246034  2.784970  2.£94583
. . . N 2.438338 3.39679% 3.4
109.9 € 16  2.586267  3.921535 4. 3.828331  4.662412 1 538332
H 17  2.B16536  4.1246107 5. 4.153272 41780770 5.2152%17
108.8 g %g ;;;rzm 4,24263% 5. 4.593%81 5.498116  5.800764
539409 4.5273107 5640055  4.244530 5. 07046 2.9591%8
110.3 C 20 2.874737  2.8830%%  3.9060%0  2.ae95a9 4.0509@% é.%%éégw
110.2 H 21 3.0491G4  3.653360  1.345386  4.012858  5.116354  A4.0523333
Ho22 0 2.e77I22 0 2.445381 2.96984d  2.747439  3.8336062 2. G210
106 _; B 23 3.487571 3644942 4.506230  3.272820  4.330941  2.078790
104 .5 € 24  1.492761 2.558844 2.9 3.816748  4.547675  4.967809
‘ H o 25 2.150029  2.545978 3. 55 4.691452  4.068115  4.896072
102.0 H 26 2.132262 3.516858  4.054036  4.590233  5.311755  5.8%2574
115 .3 CH 27 2.151704  2.805221  2.832578  4.240083 4.77583% B 450036
117 e}_ <13 H 14 ¢ 15 ¢ 16 H 17 H 13
105.7 C 13 0.000000
i12.8 34 10106048 0.000060
. ¢ 1E 3i2885er Al an%gue
. ) 2827427 JB12271 0 0.00
102.4 B 17 2.319627 30233305 20198460  1.118164  0.000000
102.1 i %g 3'22%35% g.ggggg; g.lgﬁus? 1.117862  1.803338  5.000000
: 6 2.7847% 156063  1.117655  1.B0B724 8171
103.3 co2 2.588757  2.949933  1.514305  2.430535 3. 4biue) %.g%sggg
113.1 H 21 2.52295%  3.810476  2.170208  2.555765  3.620331  3.2970a5
B - 22 2.970550  3.459821  2,191571  3.422728  2.324220 3 .604048
114.3 H 23 2,760382  2.680540  2,16550%  2.85£394  3.86295%  3.548427
1118 C 24 3776033 4.721870  2.612370  3.19307¢  3.457071 2.971tez
. H 25  4,122816  5.015567  2.842751  3.511438  1.065882 3 .118547
111.6 H 26 4.154603  5.057823  2.522712 2.936390  3.033653 2.470475
1075 H 27 4.423295 5490074  3.863109 . 4.224165 4.332712  4.043624
}_igg H 19 © 0 H 21 H 22 H 23 ¢ 24
110, H 1% 6.000000 -
110.. C 20 2.69960%  0.GOGA0
l]_g i Ho21 2.834077  LIILTET  ©.000000
. H 22. 3.785351 1. 1.502892  0.000000
114.8 B 23 2.648049 1. i 1.61396% 11814335 ©.000000
- ¢ 24 4.243327  3.1E9E99  3.144188  3.189597 4.256758 0.0006000
112.7 H o 25 4.421770  2.81BEF 2.577357  2.677638  3.831221 1 .1i8331
107 H 26  4.018039  3.620903  23.377225  3.926317  1.641616 1.1168e3
igg é H 27 5.285780  4,14355  1.183445  3.959701  5.225743  1.i17483
. 5 25 5 25 A 27
1i0.2
H 25  0.000000
107.5 H 26  1.816585 0, 000W0
9 1.813651  1.B2E44  0.000000
108.6 o2
11¢.0
108.7
08,4
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3-{ENDO) ~BROMO-CANFORA

Tabelle
Ci3 ~-C2 ——C4 =7
Cl3 =2 —-C4 --HE
H1 ~-C2 —-C4 --HE
H3 —--C2 ——C4 (7
H3 ~-C2 ~=C4 -~-Hb
C4d ——C2 =13 ~-=C15
HlI ~~(2 ~-{13 ~~Cl10
HLI ~-C2 ==CLl3 --H14
H3 ~-C2 —==C1l3 -=C15
c2 —--C4 —=C7 ~=(C8
CZz -=C4 —=C7 —--C24
HS —-C4 -7 =15
H6 —--C4 —-C7 ~=(8
HE ——C4d —=(C7 —-(C24
c4 ~--C7 —=C8 -=C1i0
Clb ~=C7 —~~{8 ~~C10
C24 =-=C7 w8, -=C10
T4 (T =015 (18
cg --C7 ~=Cil5% ~-—-Cl3
c8 ~-C7 =~=Cl5 ~-~C20
Cz2d ——C7 —-C15 ~-=C1l6
Cd wwl?7 ~=(C24 —--H2Z5
c4 —--C7 ——C24 —-H2T
8 ~-C7 ~—-C24 --H26
Cl5 —--C7 ~-C24 --H25
ClS --C7 —-C24 —--H27
C?7 ~~C8 —={10 --C13
0% —--£8 —-=C10 --BR11
0% --C8 —-C10 --H1Z2
8 ~-Cl0 ~~C1l3 -=(15
BR11--C10 ——CL3 -~--C2
BR11--Cl0 —-Cl1l3 —-H14
Bl1Z2 --Cl10 --Cl3 --C15
02 —--C13 --ClH --(C7
FC2  ~-C13 --Cl1l5 —--C20
c14 --¢13 ~~-ClE 15
Hl4 —-—C13 —-Cl5 —-(C7
Hi4 ——C13 —-Cl5 —-C29
7 --C15 —-(Ci6 --H18
Cl3 —--C15 ——C16 ——H17
i3 --C15 —-C16 —--H19
20 --C15 —Cl6 —-H18
C7 ~--C15 ——-C20 --H21
c7 —--£1% ~-(C20 ~--HZ23
C13 «-(15 —-C20 ~-HZ2
Ci6 «~(C15 —-C20 ~=H21
Clé ~—(C15 —=C20 --~HZ3

-2.
117.
-2,
-123.
~3.
36.
171,
42,
157.
7%,
-161.
87.
485,
78,
-72.
33.
160,
-64 .,
~54,
64.
2.
177.
-62,
179.
57.
177.
2.
-53.
62.
-37.
-57.
72,
79.
~54,
-172.
175.
i79.
62.
-70.
-55,
65,
57.
87.
-153,
72.
-41,
78.

: Torsionsswinkel

HWEMOUNMONLBE B OO OON OO GWUTD DTN WW R 0O R Wb 0O D)W U -

¢l —--C2
H1 —=C2Z
Hl  —--(2
B3 -2
¢4 -=C2
Cd (2
Bl ~--C2
H3I --C2
H3 —--C2
Cz  -—C4
HS (4
HE —-C4
HE6 (4
Cd =7
Cih —-07
CZ24 —-C7
Cd  --(C7
C4  ~=C7
Cg  ~=C7
C24 —=C7
C24 =--C7
c4 --C7
C8  ~-C7
c8 ~C7
Cl5 —--C7
c7 -—--C8
Cc7 -—--C8
0% —-C8
c8 --Cl1¢
C8 —--C19¢
BR1l~--C10
Hiz2 —-C10
H12 --Cl10
c2 --C1l3
Clo -~C13
Ci0 --13
Hi4 -—-C13
c? --C15
c7  --Cl5h
Cl3 --C15
C20 --C15
C206 —~-C15
c7 —~C15
Cl3 --C15
ci3 -~-cl
Cl6 —--C15
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TABELLE : BINDUNGSWINKEL

€13 ~~C2 ~—C4
B ~=C7 ~-=C4
€15 ~=C7 —=C8
€24 «=C7 --C8
09 —-C8 —-C7
C10 ——-C8 --09%
Cl0 —=C13 —=C2
€13 -~Cl0 ——BR11
C13 ——Cl5 -~
CLE «~~Cl5 —w(C7
C20 —=CLl5 ~eC77
€20 --C15 —-~C186
Hi ~-C2 -—-C13
H3 ~=C2 --C13
HS —=C4 --C2
HE —=C4 ~-(C2
H6 —~-C4 —~H5
H12 ~=C10 —--BR11
H14 --Cl3 —--C2
H14 «-Cl3 -—C15
H18 --Cl6 —-—C15
H19 ~~(C16 -—C15
H19 ~—-Cl6 --H18
H22 —=C20 —--C15
H23 ~-C20 --C15
H23 ~-(C20 --H22
H26 —=C24 ~~-C7
H27 —=C24 ~-C7
H27 --C24 —~H26
C7 ~—=C4 ——C2Z
ClS ~=C7 —-C4
€24 -7 --C4
C24 —--C7 --C15
Ci0 --C8 —--C7
BR11--C10 --C8
€13 ~=Cl0 ==C8
€15 ~—Cl3 ~~C2
C15 ~=C13 ~-C10
C16 ~=C15 --C13
€20 --Cl5 —--C12
Bl ~—-C2 ~~C4
H3 —=C2 ~-C4
H3 ——C2 ~-H1
HS  wwCd4  ——C7
H6 -~C4 —=C7
H12 --C10 --C8
H12 --Ci0 --Cl13
H14 —-—C13 --Cl10
H17 -—-Cl6 —-~C15
H18 ——Cl6 ~-H17
H19 ~-Cl6 -~H17
H21 ~-=C20 -~-Cl5
H22 ——C20 ~-#21
H23 ~-C20 --H21
H25 —-—-C24 --C7
H26 —~—C24 ——H25
H27 ==(24 ——H25

103.9
104.6
100.4
115.6
127.5
126.4
108.2
115.9

93.4

114.2
113.5
108.8
10¢.9
11z2.2
1l1.8
111.6
108.1
103.7
115.3
115.1
109.8
109.5
108.8
1r2.2

169.8°

i08.6
1i0.2
110.1

109.0
104.2

102.2
115.0
117.1
106.0
114.8

"102.4

101.¢9
101.0
113.5
113.0
111.7
111.6
107.6
110.3
110.8
110.0
110.1
113.7
112.5
108.0
108.4
110.2
107.4
108.5
110.3
108.7
108.4

INTERATOMIC DISTANCES

H o1 c 2 H 3 ¢ 4 H & H 6
H i 0.000000
c 2 1.117325  0.0C0000
1 3 1.802068  1.11%27%  0.000000
C 4 2.230389  1.538282  2.207903  0.000000
H 5 2.367053  2.211025  2.955398  1.116001  0.000000 .
H & 2.920653  2.208308  2.3608%4¢  1.116422  1.806743% 0. 000000
< 7 3.1B347% 2.434042  3.232230  1.5248286  3.186%85 . 3. 208983
c &  3.912743  2.887128  3.326682 2.436855  3.424348  2.585143
o 9  5.065301  £.0089268  2.228189  3.386040  4.355507  3.182073
C 10 3.47585%  2.4Y9B25  2.70206%  2.825328  3.068006 3. 334025
Br 11 4,21529%  3.258707  2.717827  3.920806 5.003003 3.988704
B 32 4.3delli 3.4803%5  3.736645 3836276 2.993285 4. 316871
€13 2.187550  1.53%084  2.215882  2.323089  3.210848  3.381127
B34 2.50493¢  2.247484  2.7¢5283  3.22%015  ¢.001831  4.105451
€ 15 2.846984  2.415639  3,402911  2.426872  2.503%78  3.33081%
€ 16 2.769578  2.971327  4.028515  2.953530  2.870122  4.061430
H 17 2.128696  2.541583  3.£34403  2.570350  2.186208 3. GS0047
H o 18 3.772297  3.876117  2.98248%  3.542317  3.282115  4.580191
H 19 3.088948  3.436842  4.367516  3.B61753  3.63%888  4.5G6550
€20 4.270432  3.810490  4.6809%8  3.823506  1.330%12 4650788
B2l 4.217853  4.528584  5.552551 1.360232  4.652934 5. 215637
H 22 4.886819 - 4.204273  4.9212421  4.079i83  4.753141  A4.900233
B 23 £.486012  4.15245%  4.950375  4.530840  5.059616 5. 401715
C 24 £.383336  3.794488%  4.60116%  2.583660  2.7i3441  3.000247
H o 25 5.170783  4.555484  5.383630  3.524666  3.762661  3.8983331
H 26 4.351689  J4.032365  4.949679  2.508772  2.504795 3. 403218
H 27 4.950905  4.266971  4.581686  2.850874  5.018832 2. A4£4802
s 7 c 8 o 8 ¢ 10 Br 11 H 12
< 7 $.000000
c §  1.534359  0.D05000
o 9 2.477482  1.223766  0.060000
€ 10 2,44858%  1.531197  2.263077  §.000000
Br 11 4,014382  2.92093%  3.375803  1.8261%7  0.000000
B 12 3.166554  2.183577 2. 30 1.118034  2.444828  ©0.306000
€ 13 2.237432  2.398055 3. 26 1.346235  2.95003B  Z.19750%
W 34 3.341276  3.33448%  &. 22344356 3.31432 2.502775
€ 15 1.571826- 2.38¢7ar 3. 2.404897  §.2104%3 2 .806428
C 16 2.5871863  3.792377 1. 3.808077  5.46775%  4.21977%
H 17  2.805020 4.i18568 5. 4.163830  5.577355  4.80024
H 18  2.326765 4.247771 . 4,562695  6.32903%  4.8%2315
JH 19 3,836807 4.525304 4,213538 5. 8053A0  4.44235]
T 20 2.581058  2.B79973 2.863461 4.769500  2.653521
H: 21 3.067131  3.657663 3.916931  5.83§325  3.73G066
H 22 2.684608 2.443837 2.622527  4,449396  2.215524
# 23 3.439G81  3.£367790 3.152173  4.902078  2.702670
C 24 1.493317  2.5561616 3,805682  5.355855  4.353855
H 25  2.153652 2.B35208 3 4.051219  5,733153 ° 4.321g847
H 26 2,152230  3.518170  4.057095 4.578%04  £.148455  5.31£139%
H 27  2.150737  2.824041  2.856135  4.256793  5.535065 2 £.891847
c 13 H 14 c 15 € 16 B 17 H 18
€ 13 5.500000
H 14  1.106562  0.000000 ‘
C 15 31.571398  2.273675  0.000000
C 15 2.577587  2.93398%6  1.510331  0.000000
B 17 2.833863  2.251326  2.193750  1.115100  0.009000
H 1B 3.541158  3.888854  2.162837  1.118226  1.806229  0.000000
B 3% 2.865077  2.784180  2.158365  1.1317437 - 1.810602  1.5i515%
€ 20 2.573080  2,929604  1.514199  2.458554  3.455836 3. 68123
H 21 3.53380d4  3.891360  2.171063  2.566216 2.630513  2.308665
H 22 2.856507  3.442896  2,194812  3.431403  4.327333  3.60993f
H o 23 2.734595  2.645898  2.164847  2.851562  3.870567  3.257573
C 24 3.727185 4.723674 20614346 3.150607  3.434493 3 .580045
H 25 4.337882  5.035761  2.86723%4  3.541106 4.072500 3 .15730%
H o 26 4.148163  5.055484  2.904%56  2.911361  2.995389 3. 4B5ia8
H 27 4.422530  5.490386  3.565GB6  4.210830 4.287872  4.045095
H 19 C 20 M 21 H 22 H 23 c 24
H 19 6.500000
C 20 2.711481  0.000000
H 23 2.844585  1.118052  ©.000000
H 22 3.796835  1.116855  1.801530  0.000000
H 23 2.664567  1.116931  1.813392  1.814401  0.000000
€ 24 4.245788  3.192292  3.183810  3.214612  4.277223 0.000000
H 25 4.462845  2.870673  2.650453  2.7194%5  2.584701 1 .117656
B 26 3.9950p4  2.618861  3.330568  3.920188  4.634148 1.119272
H 27  5.288276  4.176976  4.2349G65  4.006663  5.258626  1.3117714
B oI5 H 25 B 27
H 25 0.0G0000 .
H 26 1.8164%6  0.000000
B 27 1.813515  1.31939G  0.0060000
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Tahelle
Cil3 —-=(2 —C4 7
C13 —-—-C2 -mCd —-—HE
HI ~-C2 -4  —-HE
H3 -2 R o S o
H3 ~=C2 (D4 ——HE
C4 ~=C2 ~=C13 —~-C18
HIi -2 ~—~CL3 --Cl0
H1 -=(2 ~-C13 ~~H14
H3 --C2 ~eCl3 —-wC15
C2 —--C4 —~C7 =8
C2 -4 -—C7  —=C24
HY (4 -—C7 -—Cl&
HE —-C4 BT O B o -
H6 ~-C4d -7 (24
Cd =7 ~—C8 —--Cl0
Cl5 —-C7 w8 ~=C10
cz24 --C7 -8  —={10
Cd (7 ——C15 —--C16
cg —--C7 ~—=CLl5 ~-Cl3
cg8 -—--C7 ~=C1lh —-=C20
C24 ~-C7 ~C15 ~~C16
cd4 —--C7 ——C24 ~oH25
C4  ~-C7 ——(024 —<H27
c8 ~-(7 (24 —H286
Cl5 ~-r7 ~-C24 ——H125
Cl5 ~-C7 —=C24 ——H27
C7 --C8 ~=Cl0 ~-Cl3
0% --C8 —-=-C10 --BR12
089 -—-C8 ~~-Ci0 --H1]
c8 --Ci0 —-C13 --Cis
BRiZ2-~Cl0 —--Cl3 —~C2
BR1Z--CI10 -=-(C13 --H114
H1l1 —--Cl0 ~=C13 —=~C15
C2 --Cl3 —=Cls —-—7
C2 ~-Cl3 —=Cl5 ——020
Ci¢ —~C1l3 —-Cl5 ~-Clé6
Hi4 --C13 —-(C15 ~-=C7
Hi4 ~~Cl3 —-Cl5 ——C20
c7 ~~Cl5 —-Cl6 —--H1SB
Cl3 —--C15 ~=(Cl6 —--H17
Cl3 -——-Cl5 w=(16 --H19
C20 --Cl5 --Cl6 ~-HI1R
¢l --C15 —-C20 -~H21
¢7 ——C15 ~w(20 ~~H23
Cl3 ~=Cl5 —~—=C20 -—H22
Cil6 ——C1l5 ==(20 —-H21
Cl6 --C15 =20 -~H23

Torsionsswinkel

| i

[SERTS N

a - L] *

L O U (o

%24
ey
F'“*U“!(D\.O--EO\EwNJNUTD—‘O\OOwOM(.ﬂNO\LOLﬂCOw&NANQM&W(MU‘!MJ{DJA%U?M

clé --¢Ci5

Cl3 ~w(2
H1  ~—C2
H1 -2
B3 —--C2
C4 w2
Cd  —-C2
Hl ~-C2
H3 ~~(2
H3 ~-(2
C2 —-r4
HY —--(4
HS  —-(4
HE6 ~a(4
Cd  —-C7
Ci5 ~-C7
24 ~(C7
Cd —~=C7
Cd  —=C7
c8 ~-C7
CZ24 —~-(C7
C24 —C7
Cé4 —~C7
8 ~-C7
- C8B w7
Cls —-C7
L7 -8
C7 —~-(8
09 -—-C8
8 -—-C10
8 --C10
BR12--C10
H1l —--Ci0
Hil —-C10
C2  -=-C13
ClO —-~C13
clg —-C13
Hid4 --C13
C7 -~~C15
C7 ~--~C15
Ci3 ~--C18
€20 ~--Cis
C20 ~-¢15
C7 --Cl1%
“C13 ~--C158
Cl3 --C18

~=H5
S
~~HE
~-H5
-=C10
-~H14
~—Clh
10
~~H14

~121.8
116.6
~123.8
117.9
~70.3
162.6
~83.0
49.9
-77.1
-32.5
~168.2
-40.6
~152.6
111.0
~143.4
-16.6
53,1
171.8
-171.8
~-179.9
~61.3
54.9
~63.2
56.5
~65. 4
-130.%
113.4
177.2
74.9
~158.1
94.9
~41.5
85.5
63.1
53.0
-64.4
-62.1
51.4
172.1
-174.1
178.1
~61 .2
-37.5
~172.4
~52.9
~164.8
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TABELLE z

Cl3 --C2
C8 —=C7
Clh -—-C7
C24 —=C7
0% —~-C8
cli —--C8
cl0 --Ciz
C1l3 ~~(C10
€13 —--Ci5
Cl6 --C15
C20 ~-C15
C20 —-=-C15
Hl ~-(C2
H3 =2
H5 —={4
H6 —-C4
HE6  ~-(4
Hil -~C10
Hid4 —-C13
Hid4 —-C13
H18 --Cl6
H1S —-Cl16
H19 --Cl6
HZ2Z2 ——-C20
HZ3 —-(C20
HZ23 ——-C20
HZ26 —-C24
H27 ~-C24
H27 —-—C24
C7 -4
C15 —-C7
C24 (7
c24 ~~C7
C10 --C8
BR12~-Cl10
€13 ~--Cl0
15 ~~C13
15 ~-C13
cie ——Ci5
c20 ~-Cl5
Bl  —--C2
H3 ~=(C2
H3 --=(2
"5 —-Cd
H6 (4
Hil ~--C10
Hil --Ci0
Bid4 --C13
H17 --Cie6
H18 ~-C16
H19 —--C16
H21 —-C20
H2Z2 —~--C20
H23 —-—C20
H25 —--C24
HA6 =24
#27 ~-C24

BINDUNGSWINKEL INTERATOMIC DISTANCES
: 11 c 2 H 3 ¢ 4 H 5 B 6
--C4 103.6 H 1  0.000000
—— 4 104.6 c 2 1.1160iC  0.000000
T 4 H 3 i.78%052 1. 0.000000
-8 100.4 g i % 5%52135 1.8 2.202672  0.050000
e 5 65228 2.2 2.9566 1.115658  0.000000
(f§? 1¥L§ .2 K 6  2.%88851 2. 2. 1.116088  1.508692  §.00000C
—F 127.65 <« 7 3.190813 2.4 3, 1.840621 2.200273. 2.209394
o9 126.7 s 5 Paein I i 135305 iaaende RSN
e i . 4 4 EN R . 4, 124 LAGT43L
e 1044 € 10 3.435303 2.4 2. 31865797  3.818905  3.153812
- "41 i o 4 EH %% g é‘;i"%% 2 2 3.0923582  4.184586 3.062315
e r 1514 B 1. 4,.754903 5,767055 5.04985%11
E3§3-k2 115.2 c 13 2.201837 i, 2. 20432835 3.213231  3.174366
P 93.6 H 14 2.517807 2. . 3.42564%  2.005204 4.319009%6
o7 1141 ¢ 15 2853578 2. 3. 2.426520 2.905974  3.336669
o = PN nane RImn umal rsink o dioenn
“‘”""C? 113 }- h 14 i 5"")51 - . Z.0 2.202894 . 2447
. 023 3. 4. 3.517456  3.25170%  4.566630
— L 108.0 Hoo1?  3.118683 3.4 4, 3870582  3.849935  4.975850
€ 26 2.285112 3. 4. 3.520954  4.332286- 4.653015%
13 110.7 B2l 4.927716 4. 5. 4.329911  4.607410  S.198540
—C13 111.6 H o 22 4.892748 - 4. i, 4.889397  4.769706  4.710907
5 ] . 1 gg i, 2%3552 a, 5, 4.550316 5.058054 5.428547
e c 4.330748 3. 3.5 2.569858  2.718123  3.010720
C 111.7 B2 o.lgisfa s 5.385362 3.527738 3.756407  4.002638
-2 111.4 H 26 4.35412 4. 4.9427458  2.798026  2.487417  3.39247%
15 108 . 2 Bo27 4 930255 4. 4.903120  2.876459  3.058440  2.889472
-~BR12 103.6 7 C 8 o 9 c 190 H i1 Br 12
-=C 2 1i5.0
C 7 0.o00000
-—C15 115.3 c 8 1.53638 g,
L o 8 2.478%20 1. 9.000000
cl5 109.7 ¢ 10 2.248800 1. 2.466282  0.000000
~=C15 109.5 ¥ 1l 3.1d68%6 2. 2.848114  1.118323  0.0060C00
8 Br 12 3.032129 2. T.3783FL 1.925993 2.444342  0.00006C
— 1 108.7 €13 2.28461% 2. 3.896577 1.B46138 2.211114  2.939398
—C15 112.1 W 14 3.33874% 3. 4.533735  2.250819 2.78%380  3.021350
c1t 10% -9. < %g é ggg:g& g. 3.507460 2.444814  3.385413 3.643%93
] . . 4.898571  3.833409  4.645053  5.02374%
h H 17 2.81729% 4. 5,245075  4.1B50818  4.746606  5,608143
--8B22 108.7 H 18 2.91086% 4. 5.189181 4.596860  5.474203% 5, 7124632
e 110.3 H' 1%  3.539362 4. S.067062 4.255156  £.075300 0 5.141i83
. C26  2.571241 2. 3.721787  2.9B35BE  2.091322  3.37765%
7 110.2 g 21 3.611932 3. £.211769  4.008329  S5.104051  &.429450
A H 22 2.696920 2.4 3.603327  2.725358  3.821i6% 2.80723%
—~——HZ6 169.0 H 23  3,50677¢ 3. 4.564865 3.341562  4,40%47%  3.313453
——C 2 1024.3 € 24 1.492778 2. 2.960540  2.81372%5 4.514521  5.180516
H 25 2.152043 7.8 3.075211  4.095613  4.85293% 5. 088195
A 102.2 H 26 2.152375 3. 4.048288  4.5892%4  5.27670% 6.033675
—Cd 115. 92 H 27 2.3151105  2.799194 2815842  4.230672 4.7360B1  5.644517
-——C15 117.2 C 13 H 14 C 15 C 16 H 17 H 18
-7 1905.8 < 113 0.000000
4 1.105887  0.600000
g 115.4 € 15 1.565841  2.770965  0.000000
B 102.4 € 16  2.570031  2.827957 1.51333d  0.600000
c2  1oils oL TImn Lo simn S oo
—2 . . 3.65 16356 1.117915  1.804940  ©.000000
Ci0 103.6 H 19 2.87023%  2.792666  2.160016  1.117416 1.810807  1.815501
— . C 20 2.590420  2.955240  1.513066  2.449079  3,449401  2.671528
-—C13 113.1 H 21 23.54749%  3.335296  2.167683  2.576292  3.634054 2.311074
. H 22 2.944708  3.£29006  2.191981  3.432275 3.332485  3.526430
——C13 114.6 g gz §.$§§£§§ 3.;;8532 g,éggogg §'§é6%32 3.633350 3.201012
4 \728265 4.72 61287 .196153 3465455  2.968220
-4 112.0 H gg 3.%553?1 2.016332 20833538 3.51334%  4.070603  3.114032
L ) 153917 L070322  2.926761  2.943513 3.0457i5  2.480419
gf %é% 2 H 27 4.4319457  5.4B6945  3,562487  4.22771%  4.341428  4.041434
-«g;i %%g é H 1% c 20 ¥ 21 H 22 B 23 ¢ 24
—— . #0019  0.000000
--C8  109.1 B3 Sianises 5o9999%
. g J118421  0.000000
--C13 111.2 1 ;:g gg;gggg %1125%; %.802597 0.000000
.5 J1is72 LB14320  1.814953 .
-—C10 115.1 C 24 4.243733  3.183703  3.0B91&4  3.735803 g.gggggg ©.000000
15 112.6 B 25 4.417734  2.813704  2.510329  2.730765 3.9521327 1.117%01
f H 26 4.023905 3618750  3.338745 30969914 4.624223 1.117374
--H17 107.9 H 27  5,299190 4.135814  4.123150  3.596403  5.239210 1 .117640
~-~H17 108.4 H 25 H 26 H 27
~~C15 110.90
N . 125 0.000000
—HZ1l 107.5% B 26 1.815730  6.000000
- B 27 1.833893%  1.820104  6.000000
--H2 L 10&8.5 '
7 110.2
-—HZ25 108.6
--HZ25 108.5
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: Torsionsswinkel

Tabe lle

Cl3 ~=C2 =4 =07

Ci3d ——CZ w4, —-HE

HI —-C2 -4 ~—-HE5

H3 =2 =4 -C7

HZ =2 ~—C4 ~-HE

Cd —=C7 ~—C13 —=C15
Hl -2 =13 —--C10
Hl ==C2 w13 —-H14
H3 —--C2Z =«=Cl2 ~--C15
C2 ~=Cd —=C7 ~-C5

2 ——C4 ~=C7 =024
H5 —-=-C4 ~—C7 ~-C1%
H6 —~=04d ——C7 —-(C8

H& -4 -7 (24
Cd —=C7 ——C8 —=C1i0
Cl% ~-C7 ——C8 --Cl0
Cl4d w=(7 8 ~-Cl10
4 —--C7 ~—C1l5 —~-Cig
C8 w7 —~=CI1H =13
C8 —~C7 ~==Cl5 ~=(20
C24 ~-C7 ——C1l5 —-Cib6
Cd —-C7 ==C24 —-—H25
c4d —-C7 ——C24 —~H27
C8 -7 —=—C24 —=H26
Clh --C7 ~=(C24 —--HZE
Cl5 ——C7 ~=C24 —-H27
7 ~--C8 ~~Cl10 --C13
0? —--C8 --Ci0 --111
09 ~——C8 --C10 -~H12
8 —=C10 —-=Cl3 ——C18
I11 ~--Ci0 ~~C1l3 ~=(C2

111 --Ci0 ——C1l3 -~H14
Hl1Z «-Cl0 -—=Cl13 --(C15
C2 —=Cl3 ——=Cl15 —-=(C7

2 —-=Cl3 ~=C1l5 ~-C20
cig --Cl3 ---C1l5 -~(16
H14 —~-C13 ——Cl15 ~-(¢7

H14 --C1l3 ~=C15 —--C20
C7 ~-Ci5 -—Cl1l6 —--H18
Cl3 —--Ci5 —-—C16 --ul7
Cl3 --Cl5 --C16 --H19
c2¢ ~-Clh ~~C1l6 ~~H1B
c?7 --Cl5 ~—-C20 ~-HZ21
7 ~--Clb -—C20 --H2Z3
C13 —--C15 ——C20 ——H2Z2
Cl6 ~-Ci5 —-—C20 --H21
Cle —-C15 ——C20 —--H23

3-(ENDQ) ~TODO-CANFORA

~-3.8°

115,
-4,
~125,
-5.
38,
172.
43.
158.
71.
-159.
88.
~48.,
79.
-89,
36.
162.
-64.
~55.,
62.
62.
177.
~62.
~179.
57,
177.
-1.
-60.
55,
34,
55,
73,
81.
~55.
~173
174,
179.
62.
-75.,
~60.6
60.0

*

HOMNNUT\OCOU)LDN.meQUJNJ\J!\)O\HC\-JU)MKOWU’ICI)&DKDO‘\L&}PWD\J\Q

€13 ~~C2
H1 —~C2
H1  —-C2
H3  —-(2
Cd  ——C2
Cd  —nC2
H1I ~-C2
H3 ~=C2
H3 -2
C2  =mCd
H5  —-C4
HS  ~-Cd
HE  ——C4
C4  —-C7
C15 «-C7
C24 ~-C7
C4  ~-C7
C4  ——C7
C8 ~-C7
€24 ~-C7
€24 —-C7
ol J—c,
€8 --C7

C8 ~-C7
Cl5 ~-C7
c7 --C8

C7 --C8

09 —-C

c8 --Cl10
C8 —-C10
111 --C10
H12 —-C10
H12 ~-C10
€2 --C13
C10 --C13
€10 -—C13
H14 ~-C13
c7 --Cl15
c7 --C15
C13 --C15
C20 -—-C15
€20 --cl15
C7  ~—C15
C13 ~-C15
€13 -~Cl15

~~C4d  —-H5

~=C4  ~-C7

—C4 ~-HE

~--C4 --H5

-—~C13 ~~C10
-=-C13 --H14
-=-Ci3 --(C15
-~Cl3 --Cl0
~=C13 ~-HI14
-=C7 —-=C15
-=C7 ~-(8

-—C7 ~-C24
--C7 —-(C15
-~C8 ~-09

~--C8 ~-09

~-—C8 --09

~=-C1l5 —-C13
--Ci5 ~-~C20
--C1l5 —--Cl¢
--Cl5 -~C13
-—-Cl5 —--C20
~wC24 ~~H26
--C24 -~H25
~=C24 ~-H27
-~C24 ~~H26
-=C1l0 ~-I111
--Cil0Q --HI12Z2
-—C10 --C13
-=Cl3 —--(C2

-=Cl3 ~-Hi4
~~Ci3 —--Cl5
--Cl3 --C2

--Cl3 ~-H14
-~C15 —-Cl6
—=C15 ~~C7

~~Cl1l5 ~~C20
-=C1l5 —-~Ci6
-—Cl6 --HL17
-=Clé6 —--H19
--C1l6 --H18
—=Cl6 —-H17
~-Clé --H19
~—C20 —--H22
--C20 --H21
--C20 --HZ3

Ci6 ~~C1l5 ~=C20 --H22

-68. 2
163.1
~81 . 4
52. 6
~76.0
-31.7
-167.9
~39.6
~152, 1
117.8
-136. 8
~10. 4
52 .8
170.6
~172.6
179.6
~62.6
. 57.6
~59. 2
60. 4
~62.4
126.4
-118.0
172.2
71.2
-159.6
~161.5
~171.9
-42.8
63.0
55,7
-61.9
~61.8
44.9
165.6
179.3
172.5
-66.9
~45. 4
179.7
-60.9
~173.4



isl

c13
cg
Clb
c24
09
cia
CLO
Ci3
CLl3
Cl6
Cz0
c20
H1
H3
HS
Bé
E&
HiZ
H14
Hid
H18
H1%S
H19
H22
HZ3
H23
H26
27
Hz7
c7
Cl5
c24
c24
clo
I11
Ci3
Citb
CL5
Clé6
c20
H1l
H3
“H3
HS
Hé
H12
H1Z
H14
uH7
H1B
H19
H21
H22
H23
H2E
HZ6
na27

TABELLE :

-2
e
e O]
-7
——C8
—~—CB
~-={13
~=C1a
==C15
(15
~—{15
15
-2
-2
-=C4
O 4
~—{4
~-—~C10
-=C13
~—CLlZ
-—C16
--Cl6
--C1l6
~-—C20
—--C20
~=C20
~—C24
—---C24
~-C24
e C 4
-7
e C7
-7
--~C8
-=C10

~~C10

--C13
—-—C13
~-C15
~-15
-2

-2

~—C2

—-C4

4

--C10
---C10
~-~Cl3
-—-Clé
-—C16
~--16
-—C20
--C20
~—=C20
(24
-={24
~—{24

-—C4
——C4
—eC8

e C8

—— T
-—Q%
e (02
——111
-7
—C7
7
-—C16
~—C13
-—C13
~—C2
—C2
--315
~—T11
——C2
~-—-C15
e C 15
~—C15
——F 18
-—C15
-—C15
e =
o
7
-—-H26
-——C2
-4
~~C4
--C15
-7
--C8
=
e 2
-—-C10
13
--C13
~~C4
——C 4
~—H1
-=C7
——C7
——C 6
~C13
~-C10
~—C15
~wH17
~—H17
——C15
--H21
——B21
—-=C7
-=H25
g 25

BINDUR

1063.7
105.2
99.6
115.4
127.2
126 .4
107.9
116.3
93.6
114.3
112.86
108.1
110.1
112.3
1107
1311.¢6
107.9
103.0
114.9
115.3
110.0
109.5
108.7
112.5
109.7
108.6
11¢.1
11¢6.2

108.0
104.5

102.0
115.2
117.2
106.0
115.1

10207

101.4
181.6
113.2
1r3.7
111.8
111.¢8
107.5
110.4
110.7
109.8
110.0
114.2
ilz.5
107.7
108.4
108.9
167.5
108.6
110.3

108.8

108.4

NGSWINKEL

&

INTERATOMIC DISTANCES
H 1 c o2 H 3 cC 4 " 5 H 6
H 1 0.000000
C 2 1.117490 0.
bl 3 1.800658 1. 0.000000
[~ 4 2.207182 1. 2.209024 G.080000
H 5 2.361015 2. 2.543387 1.116118 0.000000
H & 2.996644 2. 2.364761 1.116781 1.805204 0.000000
< 7 3.173687 2. 3.250224 1.5468462 2.2(}0960 2.205058
C 8 3.828843 2. 3.321807 2.449852 3.4 2 .595648
o] g 5.113750 4. 4£.348749 2.425766 4, 3.286110
C 30 3.472894 2. 2.705739 2.839167 3. 3.196773
I 11 4.297%48 3 2.756987 3.960763 5.034¢ 3.T762530
B 1z 4.335602 3 3.734z248 3.924542 4.92671L0 4, 277565
C 13 2.158129% 3 2.217363 24317574 3.2318437 3.164671
H id 2.509423 2. 2.733735 3.42233 4.103125% 4.182124
c i5 2.824642 2. 3.461168 2,424228 2.215383 3.382614
< ie 2.722542 Z. 4.004515% 2. 855566 2.882937 4.064137
H 17 2.13021¢ 7. 3. > 2.55611¢6 2.173695 3.64513¢6
H 18 3.782863 W 5. 3.603730 3.374%95 L G388606
H 19 2.975873 3. 4.3 3.821358 3.818858 4 .825258
< 20 4.251508 3, i.6 3.82157¢ 4.336835 4 .8655225
H 2L 4.218223- 4. 5. 4.297835 4.607490 5.144847
H 22 4.83614¢6 4. $.873125 i.116138 §.825302 4 .7136376
H 23 4.481715 4. 5.048083 4.560925% 5.05B085 5.453494
< 24 4.,364325 3. 4.617007 2.587088 2.712734 32.010868
H 25 5.151008 4. 5.402058 2.526978 3.764814 3 .069285
H 25 4.321134 4. 2.952640 2.814895 2.809331 3.425479
H 27 4.939302 4. 4.506282 2.855100 3.60946% Z.879721
¢ 7 C 8 o 95 C 10 I 13 H 12
C 7 0.0600000
C 8 1.53638¢6 0.
o 8 2.,476531 i. 0.G60000
C 10 2.446470 1. 2.460021 0.600000
1 11 4,121606 kR 3.532604 2.0717706 0.000000
H iz 2.188317 2. 2.796452 1.117184 2.5658098 G 000000
c i3 2.28945¢4 2. 3.593152 1.542685 3.083100 Z.19276%
H 14 3.34369% 3. 4:5256507 2.236623 3.481641 2.494643
C 15 1.571621 2. 3.4464430 2.411748 4.351780 2 .833703
[ 16 2.58064¢ 3. 4.861186 3.803503 5.590234 4. 249220
H 17 2.776367 4. 5.211769 4.175485 5.697323 40837564
34 1 £.872773 4. 5.178585 3574331 6.471821 4.922513
H 19 3.534705 4. 2.622241% 4.180516 5.891557 4 . 460702
Z 2 2.581544 2. 3.62595¢ 2.902173 4.559313 2 - 335363
.H 21 2.953588 3. 4.089621 2.686942 5.957700 3 .765836
H 22 2,766028 2.4 2.933927 2.568442 4.536280 2.146916
H 23 3.531398 3. 4.551551 3.360238 5.285925 2.988924
C 24 1.49281% 2. 2.948403 3.80815¢6 5.457170 4. 389173
H 25 2.153005 2. 2.975880 4.062761 5.863301 4.372011
H 26 2.150854 3.5 4.044487 4.577651 6.243944 5.125432
H 27 2.151543 2.834003 2.881168 4.256282 - 5.60007%4 4.,819478
C 13 ‘R 14 < 15 < ic H 17 K 18
C 13 0.000000
H 14 1.106528 0. 000060
C i5 1.569954 2,274178 0.00G000
c ib 2.572204 2.9280238 1.511066 0.000000
H 17 2.866907 3.305015 2.1%4326 1.3115491 0.006000
H 18 3.539238 3.946575 2.165142 1.118248 1.803574 G . 00000
i 19 2.817124 2.728631 2.158978 1,117505 1.811278 1.816220
C 20 2.58177% 2.940262 1.513%29 2.442320 3.446083 2.630839
H 21 3.54509¢ 3.obeagy 2.16598% 2.6298506 3.653000 2.324796
H 22 2.873883 3.312548 2.1977587 3.426978 4.341377 3.652468
H 23 2.839334 2.757089 2.163636 2.738227 3.793238 3. 026554
C 24 3.729332 4.,725%69 2.615582 3.197694 3.377793 3.045481
H 25 4.140236 5.039277 2.869540 3.550094 4,021267 3.201853
i 26 4.147224 5.056174 2.903969 2.916918 2.922412 Z.544484
H 27 4.425553% 5.493662 3.567237 4.217260 4.230078 4.114928
H 18 o 20 H 21 H 22 H 23 C 24
H 19 0.000000
c 20 2.745588 0.000000
H 21 3.055138 1.118063 2.000000
H 22 3.795445 L.116205 1.802130 0.G00000
H 23 2.559836 1.11693% 1.81495% 1.813123 G.000000
C 24 4.266302 3.187%87 3.0620468 3.372650 4.256130 0. 000000
H 25 4.505337 2.866207 2.452202 2.9813043 3.958113 1.117609
H 26 4.017105 2.607495 3.266472 4.075863 4.560577 1. 317388
H 27 5.300416 4.175923 4.057460 4.16775%6 5.265%531 1.117516
H 25 H 26 B 27
H 25 0.000000
H 26 1.816843  £.0460000
H 27 1.81253¢6 1.81%9655 0.000000
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H1
H3
c2
c2
HE
H6
HG
cd

cis
c24
c4
cs
cs
24
cd
c4
co

cis .

ci5
c7
09
09
c8
112
112
Hil
2
c2
€10
H14
H14
c7
ci3
ci3
C20
c7
c7
c13
c16
c16

Tapelle
i S AN o
-—C2 ——C4
—-—C2 —=C4
el S o
-2 ——=C4
el OF SRR o B
--C2 —=C13
--C2 =13
—-—C2 ——=(13
~—Cd 7
——C4 -7
wwCd ——C7
-~C4  ——C7
——Cd e
-7 -8
-7 -8
e Y AT 6
-7 —=C15
-7 —=C15
~~C7  —=-=C15
—eC7 =15
——C7  —--—-C24
-7 w24
-7 ——=C24
-=C7 —=(24
e CF e C24
-~C8  ~-=Cl0
-—C8 ~-—-Cl10
—(C8  —=C10
-—C10 ~—C13
-—C10 ——C13
-=—C10 --—Cl13
—C10 ~—C13
~—C13 ~-=C15
—=C13 —-—Cl5
w13~ 15
13 (15
—=Cl3 ~—-C15
-=C15 ~-Ci5
--C1l5 ~=C18
--C1l5 ~-C16
—C15 ~-=Cl6
-—-C15 -=C20
=15 -=-C20
~--{15 ~-=C20
——Ci5 —-—C20
w015 = C20

Torsiongswinkel

)

——-C15
-7

~=C20
--Cl6
-—C7

~~C20
~~H18
~—-Hi7
~—H1¢
~—H18
~-H21
-~H23
-=H22
~H21
~-—H23

3-{EX0)~T0D0~CANFORA

-2,
117.
-2,
~123.
-3,
37.
170.
42.
157.
7.
~160.
87.
~49.
78.
~-67.
37.
165,
~-64,
~54,
64.
62,
17s6.
~64,
177.
55,
175.
-4 .
51.
-64,
-31.
-157.
~30.
-147.
-55,
-172.
i71.
179.
62
~70
-55.

DORWOTWEHON-JWODUTAUTO R U S OO N W LT s LB O U ~ W2 B ~d Lo 0D

cl3
H1
HI
H3
c4
C4
H1
H3
H3
c2
HE
HS
H6
c4
Cl5
C24
C4
Cc4
8
Cz4
Cc24
c4
C8
8
cls
c7

09
C8
c8
Ii2
H11
H11
c2
Ci0
Ci0
H14
c7
C7
Cc13
c20
c20
c7
Cl3
Cl3
clé

-2  ~~C4

-2 (4

-eCZ (4

-2 ~=C4

=2 ~=C13
--C2 -~-C13
-~C2 ~--Cl3
~~C2 --C13
~-C2 ~--Cl13
~-=C4 -=C7

--Cd —-=C7

e O

-4 -7

~~C7  -=C8

-~C7  --C8

-=C7 ==C8

~=C7 ~~C15
~-C7T  --C15
-~C7 —-=C15
--C7  —-=C15
-=C7 ——Cl5
-—-C7 —--C24
-~C7  --C24
~=C7  =~C24
-=C7  —=C24
-~C8  ——C10
~-C8  ~=Cl{
-~C8 —--C10
-=-C10 ——C13
-=C1l0 ~-C13
-~C10 -~C13
~-=Cl0 ~-~C13
~=C1l0 ~-=C13
-=C1l3 ~-C15
~=C13 --Cl5
--C13 -=C15
--Cl3 ~--C15
~~Cl5 —--C16
~-Cl5 --Cl6
--Cib --C15%
--Cl5 —-Cl16
--Ci5 —-C16
~-C1l5 —-=C20
-e1l5 ~—C20
~~C1l5 —-=-C20
-wCl% ~=C20

~-H5
~=C7
--Hb
-—~H5
--C10
--H14
--C15
-~C10
—-H14
~--Cl5
-—(C§
(24
--Cl5
~-09
-=09
~=09
~-C13

~-121.6
il6.2
~123.7
118.¢
~70.3
162.4
~-82.4
50.1
-77.3
—-32.6
~168.7
-41 .0
~153.4
11¢.4
~144.2
-17.0
53.3
171. 9
-~171.5
-179.5
-61.3
36.0
~62 .1
57.5
~64 .1
~-130.9
113.1
177.9
74 .7
-158.3
96.3
-40.9
86. 2
63.0
53.0
-64.5
~-61.9
49.8
170.5
-175.8
176. 4
~62.9
-41.9
~176.5
-57.3
~-169.1
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cl3

c15
c24
09

c1o
c10
€13
ci3
C16
c20
C20
H1

H3

H5

HG

HG

H11
H14
Hil4
H18
H19
H19
H22
H23
H23
H26
H2

JH27
Cc7

Cil5
c24
cz4
Clo
I12
- C13
Cl5
clh
Cip
c20
H1

H3

JH3

H5

HE

H11
H11
H14
H17
H18
H1S
HZ21
H22
HZ3
H25
H2

H27

TABELLE :

~=C2
~-C7
-—=C7
(07
——C3
-—(8
-—C13
~-—-CL0
e C15
--C15
L

—C4
—C4
SY:
-8
7
9
——C2
—
7
e CF
7
e C 16
~-C13
~-C13
_—2

BINDUNGSWINREL

103.5
104.4
100.3
115.5
127.0
126.8
104.5
115.2

93.6
114.2
113.1
107.9
110.6
111.7
111.5
112.0
167.9
103.2
114.9
115.2

109.7
109.5
108.7
112.1
109.9
108.8
110.2
110.2
109.0
104.4
102.0
115.2
117.4
106.1
116.7
102.4
101.7
103.6
113.3
114.6
111.7
111.7
107.7
110.1
110.9
108.5
110.8
115.3
112.6
107.8
108.4
109.9
167.7
108.5
110.2

i68.7-

108.4

&

INTERATOMIC DISTANCES
H 1 c 2 i 3 c 4 H 5 H 6
H i 0.0600000
o 2 1.116168 0.000000
i 3 1.802127 1.115828 0.003000
c 4 2.208729 1.85280585% 2.203018 0.000000
H 5 2.360248 2.207308 2.955438 1.116223 0.000000
H 6 2.94054858 2.212418 2.368706 l.11z8:18 1.804875 0 .000000C
C 3 3.187521 2.440217% 3.238821 1.550629 2.200058 2.210423
c & 3.819019 2,854782 3.273807 2.4382938 3.425208 2.589g28
&) 9 5.0069252 4.015325 4,235022 3.362022 4.288682 3.189248
c 10 3.436295 2.443105 2.6118338 2.866054 3.518162 2.165003
H 11 3.557927 2.327927% 2.187743 3.081552 4. 1735775 2063557
I iz 5.173511 4.338423 4.,422314 4.941944 5.911298 Z.205118
C i3 2201680 1.545849 2.216080 2.421883 3.210287 3.18l642
H 14 2.516140 2.24697¢6 2.737982 3.423600 4.089591 4.1875385
o 15 2.848138 2.412883 3.398114 2.424958 2.200308 3.388555
C 16 2.754167 2.907357 4.014116 . 616 2.862915 4.,.056403
H 17 2.107836 2.544972 3.617871 2. 925 2.180778 2.6351867
H 18 37582777 3.862451 4.9%6377 3.537058 3.271447 4.584352
H 19 3.085263 3.421448 4,445373 3.854364 3.8285661 4.962894
o 20 £.,279475 3.8226773 4.697119 3.820658 4.317226 4.662405
H 21 4.930632 ° 4.577559 5.541102 4.306453 4.585581 5.167023
H 23 4.872077 4.%93054 4.883232 4.102332 4.787771 4. 731642
H 23 4.515402 4.212423 5.038279 4.55% 5,044787 5.45377
< 24 4.386415 3.739382 4.607823 2.545348 2.718031 3.003764
H 25 2.165205 4.560670 5.289613 3.528788 3.750507 3.9893575
i 26 4.35L051 4,032838 4.948853 2.805101 2.496055 2.354151
34 £F 4.966636 4.28181¢4 4.887781 2.869712 3.045691 Z.881176
c 7 T 8 c o9 C ic H i1 Iiz
C 7 0.00G000
C 3 1.5358924 0.000000
[ Z.474695 1.224557 GL 000000
C ig 2.,446945 1.53253465 2.462577 0.000000
2! i1 3.1392049 2.1 2. 835305 1.118383 Q. 000000
I 12 4.180415 3.073789 3.504015 7.069119 2.566515 0.000000
C i3 2.285691 Z.391847 3.591658 1.54429%6 2.205289 2.064048
H 14 3.339088 2.388225 4.541728 2.251182 2.78961% 3.111i81
< 15 1.568336 2.384338 3.508252 £.445455 3.379961 3.776230
C 16 2.587832 3,793012 4.894117 3.834496 4.640155 5.146061
B 17 2.508201 4.11%449 D.234544 4.159204 4.,748707 5.7485881
H 18 2.925745 4., 250058 5.1998%2 4.5%3773 5.476263 5.827311
H 19 3.530482 4.526793 5.669120 4.245133 5.059603 5. 240291
C 20 2.572515 2.89248% 3.73430¢ 2.986291 4.09277% 3.482840
H 21 2.97%4776 3.578019 4. 265054 3.988035 5.080844 4.514300
H 22 2.725434 2.469900 3.039943 2.692086 3.790116 2.842113
) 232 3.B18673 3.732323 4.622196 3.401806 4.466895 3.465230
C 24 1.492629 2.561085 2.958411 3.814034 2.507826 5.323710
H 25 2.3152180 2.848701 2.063617 4.092936 4.041366 5.214740
H 26 2.151855 3.518155 4.046920 4.588050 5.26933¢6 6.171606
H 27 2.1510063 2.811253 2.824729 4.235648 - 4.729070 5.7874%6
C 13 H 14 C 15 C 16 H 17 718
c i3 0.000000
H ig 1.103861 0.000030
C 5 1.567336 2.270578 0.060000
C 16 2.573121 2.928054 1.513329 £.000000
H 17 2.832317 3.24745% 2.197950 1.114908 0.000000
H 18 3.535899 3.962821 2.163944 1.118920 1.804520 C. 040000
H 19 2.8358740 2.7718800 2.160425 1.117333 1.810462 1.816034
c Z0 2.581640 2,954824 1.51289] 2.446163 3.446868 2.5543463
73 21 3.550611 3.954797 2.165581% 2,601671 3.644310 2.315370
H 22 2.9111¢21 3.372936 2.192123 3.437515 4, 336917 3.641583
H 23 2.826473 2.749365 2.164722 2.773198 3.806385 3.123515
C 24 2.726372 4.,722537 2,615939 3.200350 3.447070 2 .890655
H 25 4.128777 5.025630 2.857275 3.533360 4.068714 3.147886
H 26 4,1350236 5.066508 2.5920456 2.937550 3.017880 2.495058
H 27 4.420177 5.487674 3.365582 4.226131 4.312281 4 .060905
H 19 <20 H 21 H 22 B 23 < 24
H 19 0.000000
C 20 2.706258 0.000000
H 21 2.942443 1.118204 G. 000000
H 22 3.775692 1116450 L.804271 0.0600000
H 23 2.560858 1.117047 1.813641 1.815559 G.000000
c 24 4,253966 3.168464 3.041266 3.291035% 4.24843% G .000000C
H 25 4.452582 2.830221 2.467057 2.808690 3.820682 1.3217879
H 26 4.023176 3.607546 3.287804 4,015418 4.584538 1.317268
H 27 5.300499 4.148277 4.977225 4.070309 5.243252 1.317572
H 25 H 28 1 27
H 25 0.000000 .
1 26 1.2316314 (¢.600000
H 27 1.813411 1.818574 ¢.000000



164

Talhelle
Ci3 ——C2 —-C4
Ci3 ~=-C2 =—C4
HI —--C2 —--C4
H3 —--C2 ——C4
H3 w2 -4
4 —=CZ =13
Hl ==C2 ~—C13
H1 ~-~C2 ~—C13
H3 «wC2Z —-Cl3
C2 wwCd ——C7
c2 —--Cc4 —--C7
BY  ——C4 =7
HE —~—C4 ——C7
HE w4 =7
c4 —--C7 -——C8
Ci% —--C7 —-—(C8
24 --C7 —-—C8
c4 --C7 -=-Cl5
c8 -—(C7 —-=Clh
cg --C7 —~-—Cih
cz24d ——C7 ~—(C15
Ccd4d ~—~C7 —-—(C24
€4 --C7 -—C24
cg8 ~--C7 —-—C24
Cl5 wwC7 (24
Ll5 -—Cc7 —-—C24
c7 ~-C8 --C10
09 —--C8 -—--—-C10
09 --C8 -—--C10
c8 -—--Ci0 --C1l1

Ci3 -—-Cl0 ~-C11
¢13 ~-Cl0 --Cl1
H12 —--Cl0 --C1i1
8 --Cl0 --C13
¢8 --C10 --C13
il --Cl0 -~C13
Bl2 ~~ClG ---Cl13
H12 --Cl0 --C13
c2 -=Cl3 —=Cl5
Ci6 -—-Ci3 —--C15
Cid —-—¢13 ~-C15
Hi4 -—-C13 ~-~-Cl5
c?7 —-=CiH —--Cl6
c7 -=Cl5 -=Clé
Cl3 --Cl5 —--Cl6
C20 --Cl5 --Clt
€20 --Cl5 --Ci6
C7 —-—Cl5 —--C20
i3 --Cls —-C20
13 —-—C15 --C20
2i6 ——Cl5 --C20

Torsionsswinkel
~-—=L7 —-2.8
—-—HE 116.7
—eHE -~3.4
-7 ~-123.7
-—H6 .
~-=C1l5 37.3
~=C10 171.6
—--H1d 43,2
—-—LC15 158.1
-—C8 71.6
—-eC24  -160,4
w-C1l5 87.6
e OB -48.,4
-—C24 79.6
-=-C10 ~71.3
{10 34,1
w10 161.0
-—C16 ~-64.,9
(13 -54.1
-~C20 63.2
——C16 61.8
~=H25H 174.0
~—H27 ~66, 4
—-=H2E 176.0
——H25 54,0
—H27 173.6
(13 1.4
--{11 -54.4
--~H12 66.0
—~—H29 76.6
—=-1128 74,2
-—H30 -46.5
—--H29 44,3
-2 £0.8
--H14 ~161.4
~=C15 —189.,7
-2 ~175.1
14 ~-46.2
~wC16 53.3
-7 56.1
~—20 -6 .1
-—16 -61,7
17 51.0
~H19 171.86
--H18 ~174.8
—-F17 178.2
~=~H19 -61.1
-H22 -36.4
~-~H21 ~171.7
—~~J123 -52.2
-—H22 -164.1

P

3-(ENDO) ~VETT

L-CANFORA

Ci3
H1
H1
H3
c4
c4
H1
H3
H3
c2
H5
HS
H6
C4
C15
cz4
¢4
¢4

C24
Cc24
c4 .
Ccg
c8

c1l5 .

c7
. C7
09
c8
C8
Cl13
Hiz
H12
c8
cll
cl1i
H12
c2
C2
Clo0
H14
H14
c7
cl3
Cl3
cz0
cy
c7
cl3
Cclé
Cibé

~—C10

~-C10

~~C10
~=C10
~=C10
~—C10
~-C10
—=C10
—-C10
-~C13
~-C13
-—C13
——C13
~—C13
~~C15
~~C15
~=C15
(15
-—C15
~eC15
~~C15
~~C15
~=C15

-—C15
—-—C24
~—C24
~—C24
~--C24
-~C10
--C10
-=-L10
--C11
--C11

--C15
-—-Ci5
-—C16
--Cl6
-—C16

75.0
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TABELLE  : BINDUNGSWINKEL FNFERATONIC DISTANCES
HoO1 <2 H 3 T4 H 5 H
Cl3 ~-C2 ~-—C4 163.8 H 1 0.00000¢
L L 2 c 2 1.117362  0.000000
cs8 C? Cd 164.3 # 1 3 1.801498  1.115051  ©.000000
T8 0T e OB 100.4 ¢ 4 2.204812 1.538322  2.211550  G.000000
- _ ; H 5 2.356971  2.209260 2.953508  1.115576  0.060000
Cz24 —--C7 =8 115.7 u g gggg;«g %zgggéz 2.3543%0 1. 1.808148  O.,00000
~ »; c 180911 L2373R% 3742006 1. 2.202718 | 2 .20744
09 —-C8 -—C7 127.0 ¢ g ey 2 3 z. 51023797 359896
S - : ¢ 060512 4. i 3. 1.280180 3 .1639%
clo C85 O? 126.6 <10 3.480D4s 2. 2. 3. 31663800 3.22076
C10 w013 e 32 107.9 ¢ i% sggégjzg 2.8 2.8 :; d.633805 315000
2.3383] " 307 . 5142856 4 .29588
i3 —-C10 —-—Cl1 115.5 c 13 2.1%5005 1. 2. 2. 30213725 3 .17234
e # 14 2.511pa& 2. 5. 3! 1.69381% I .18786
C%g Cig gz l?z E c I5 2iesco 2 3. 2. 20908032  3.38629
— —— T 14,7 c 1 2.753173 2. ) 2. 2.881864 A .06522
€ ‘ ¢ = 4 4 17 2.i06027 2. 3.6 i 2.208162 3 .67109
C20 —-Cls ~-—Q7 113.3 A ig g.zsgws 3. . 3. 3.278603 4 .58257
. B L106021 3.4 1.2 3. 3.854612 4 .07815
Ci@ - C%b Ci? §08‘3 € 20 a.266745 3. i 3. 10333673 4 .65582
— i 3 H 21 4.9186572 4. 5. IS 4.639010 S .21563
H ¢ Ci3 10.4 R 22 4.873518 4. 13 4, 4.7951%6 & .7025E
H3 -—--C2 --C13 112.0 H gg 4§a@§ag £ 4.3 4. 5.061948 5 .41814
c S375678 3. 4.6122 2. 2.71939%  3.01159
HS --C4 --C2Z 111.7 B 25  5.143075 4. 5.303 3k 3.753745 4 .00568
A e , H 36 4.333585 4. 29412 2. 2.482480 X .3861w
HE c4 C'j?‘ 111.5 E 27 4.375077 <. §.9176 2. 3.065035 2 .0088s8
HG ~—-C4 -—H5 108.2 B39 S.0%eisi  sl03ise  lElesss 1 AR S EA
H 056154 L0335¢ (618557 4.: (566288 4 .24519
H1Z —--Cl10 -=C11 108.32 H o 30 2,9316948  3.131513  2.570428  4.136862 5.146428 4 .18085

H28 --Cll --C10 111.4
H28 ~-Cl11 ~—F28 107.8 c 7 c 8 o 9 coio <11 H oL

H30 ~-C1l1l --H2§ 108.7 © 7 0.000090
5 : < 8  1.535175  0.000000
H14 --CL3 —--~C2 1%4 .9 S @ 20275358 1.228831  ¢.000000
Hl4 --C13 --Cl5 115.3 ¢ 1 difhnas 1B 10550 19a1% o.coouoo
L6045 2.529 LOETTEY J1,5058474 R H
H18 --Ci6 --C15 109.8 Hoi2 0 3.357753  2.17474 20855833 1.123617  2.143473  0.00000
2 2. o583 & 2 z 24
H19 --Cl6 ~-Cl5 109.6 §1i 3i3aigic  3i3eceor  ailagess  2idihess  Sioaisiy 3:idad
H19 --Cl6 --H18 108.7 € 16 yiZeains 339530 1RblES mSitl % Z.nLi
. . 45 LTE356 4.90017 . 1 78306 z L2 i
H2Z2 --C20 --C15 112.1 3 17  2.815044  2.123312  5.241512  2.169929  5.208235 4 179066
e o G H 18  2.916532  4.241884  5.19h453  4.572940  5.915368 4 .88623,
H23 c20 Cls5 109.8 H 19 3.842561  4.531265  5.676950  4.230660  5.453538
H23 --C20 --H22 108.6 o3 memes pumbn Dmad neG 4
= . SRR NN $24 004 A2l 4, 343450 SE2bh g pE A R
H206 —-C24 ——C7 110.4 H gg §.699530 2.427765  3.023840  2.61783%  2.052650
L . H J507519  3.67345G 4574645 3.226564 4.615044
H27 Cc24 c7 110.2 c %z{gigga 5.2?%%? 2-907619  3.011756  4.955080
— —— R . , 367401 3.107538 L0732 38557
HEJ : g‘ié 256 %83% H 35 2.153405  3.550348  1.091069 4.591785 5 935199
C - - p . H 2; §§%§§§§ 2-802107  2.807771 1242450 5.1a8siz
18 —— H 2 . L682118  3.127212 Jiv708a 1.117170
C15 c7 c 102.0 H 29 4.273858  2.824422  3.050252  2.157743 1.117794
€24 -=C7 ~—C4 115.3 OB 30 4.34144%  3.478282  4.147235  2.16179%  1.116366
c24 —--C7 --Cli5 117.0 c 13 H 14 c 15 c 16
. H 17
. Cl0 —~-C8  ~--C7 106.3 -
. . C 13 0.000000
cll --Cl0 --C8 112.9 o140 1105702 0.000000
. : 2.272235  0.000000
13 ~~Cl0 --C8 102.1 C 16 2.579283  2.835033  1.511286  0.000000
L H 17  2.831980C  3.243451  2.19518%  1.115105  0.600000
C15 —--C13 Ci 101.7 I ig ggggggg %%g%ﬁg 2,163055  1.118112 1.8G4835 G . 00000(
—_— — 1 . . 2.159757  1.117401 1.810310 3 .B1610¢
Cl5 €13 clo 101.6 € 20 2.576078  2.93706%  1.514119  2.452831  3.452148 3 78641
clé —-C15 --C13 113.7 H g% 3.538805 3-91657 2170166 2.576311  3.638417 2 .31844¢
7 83172 4 Z.18408 3.234052  4.332910 2 .62844
€20 --Ci5 -=Cl1l3 113.4 H 23 2.764473  2.650846  2.164175  2.6261256  3.840224 3 .21894;
Hl (2 (4 111.3 C 24 3.726782  4.722482  2.613397  3.188362  3.446523 2 .96425
‘ . H 25 4.123734  5.015937 2.828418  3.4£2905  4.035780 3 .08%9%
H3 —--C2 1 111.¢9 o260 4.159603 5,073356  2.932533 2.941883  3.022698 2 .481£5)]
1 I H 27  4.423667  5.490285  3.5£3564  4.27558F  2.33226% 4 . 042710
H3 (2 -—~-H 07.6 HE 28 2.964065 2.615€43  4.11758]  5.277008  5.107170 & .09193:
HE  wnChd (T 110.4 E 2% 3.526051  3.93657¢ 4.567087 5.955643 A.187878 & 71151
oe ca o 110 . 5 H 30 2.753526  2.802305  4.21270%  5.322553%  5.411128 6 .2B453:
H1i2 --C10 —--C8 109.0 H 19 c 20 H 21 H 22 H 23 o 2¢
H1Z --Cl1l0 --C13 108.7 H 19 0.000000
o . € 20 Z.70033%  ©.000000
H29 cl1 ci0 109.8 Ho 21 2.867%00  1.118014  £.000000
H30 —=011 —=C10 110.2 H 22 3.782487 1116531  1.802464  0.006000
; H 23 2.,614225 1.116856  1.813946 1.813%45  0.000000
H30 ~-C11 --H29 1(8.9 g ;2),5 g.gggoég %é%;s? g.%ggzsl 32@684% 4.266607 O .00000C
1 5 .402409 . a7 (538380 20756573 3.84 .
El4 -~C13 ~--C10 114,90 B 26 4.020355 3.651312  5.38£843  3.938077 4. T I1i73%8
H17 ——Cl6 —-—C15 112.5 B 27 5.797000 4.147127  4.15315&  4.002595 5. 1.11764¢
; H 28 5.800395  4.970750  5.932026  4.599136 5. 4 857501
H18 --Cl6 —--u17 107.8 H 29 6.334517  4.883183  5.90796d  4.31220¢ 51113382 5 .476501
H 30 5.5021%7 4.813%76  5.907244  4.637684¢  4.804104 B .78100:

H19 --Cl6 ~-H1T7 108.4
H21 =020 ~-C15 110.2 & 25 H 26 H 27 H 28 noze H 3¢

H22 --C20 ~-H21 107.8 225 0.000000 0.000
. H 815200 ) 09
HZ3 ~-(C20 -~H21 ~ 108.5 5027 1leles 2525393 o.000000
e L " i 1652249 5.550265  4.876181  0.000000
H25 C24 ‘?? 110.2 B 23 B.738476  6.383765  5.554037  1.806026  0.000000
H26 ——(C24 --H25 108.6 B30 §.188509  6.459322  5.085780  1.8150792  1.BL7607  © .000000

H27 024 ~-H2H  10R .4



ice

H14

C20
C20
C7
Ci3
c13
Cle

Tabelle Torgsionsswinkel
e R - S O -3.2
w22 =4 . ——HA 116.5
R O S g R £ e -2.9
(2 =4 —=C7 ~123.5
(02 {04 ——HE ~3.9
e (F =13 ——ClE 37.7
(2 e (C1l3 ~-C10 170.2
-—C2 ~=C1l3 ~~H1d 43.2
(2 =13 -~C15 157.9
e Cd =7 =8B 7i.6
(4 Q7 -eC24 —-160.3
-4 -7 —=C15 87.7
4 a7 -8 ~48.5
w4 w07 (24 78.6
s O ST o  SRRPE g I ¢ ~67.0
U7 w8 (10 38.3
07 T8 —=C10 165.2
—~CT7 w15 ~wCl6 -64.4
-—-C7 —-=C15 --C13 -54.,3
(7 —=C1l5 —-—-C20 64,2
-—C7  ~=Ci5 ~=(C16 62.2
~~C7 (024 ~~H25 174.5
(7 =24 ~-HZ27 -66.0
Gl w24 —~H2E 176.¢
-7 = CZ24 ~-H25 54.6
w7 —-=CZ24 —-—H27 174.1
-—{8  ~=C10 --C13 -4 .5
—=CB  —=C10 —=C12 51.4
-8 —-=C10 —-—H11l ~68,0
=10 ~-=Cl2 ~~H29 -53.7
—-C10 «wCl2 —--H28 68.4
e C1 0 ~C12 ——H3( ~51.6
-C1l0 --gl2 —--H29 £5.5
-1 -=C13 —=C2 74.9
w10 —=CL3 ~--H14 ~157.5
—C10 ~-=C13 -~C15 94.5
-C10 -=-C13 —=(2 ~386.4
~-=C10 --C13 ~-H14 89.3
-——C13 ~~Cl5 ~-Cl6 62.6
~=C313 ~=C1l5 -=C7 53.1
~={13 —=C15 —-C20 -64.0
--C13 ——C15 --Cls6 -62.8
-—C1l5 -—C16 —--H17 51.5
-~Cl5 —C16 —-HI1O 172.2
-—-C15 «~C16 —--H18 -~174.1
—~Cl5 ~=C1l6 ~-~H17 177.9
-=C15 ——C1l6 —-—H1% -61.4
~=C1l5 —=C20 —--H22 -31.3
-—C15 —-=C20 —--H21 -~166.5
——C15 ~-—C20 ~-HZ3 -47,2

~158.3

~—CL5 ——C20 -—H22

F-{TH0Y ~METTL-CANFPORA

cl3 —-C2
Hl ~-C2
HI --C2
H3 ~--(C2
c4 --C2
4 ~-C2
HlI -~C2
H3 —-{2
H3 —--C2
c2 =4
HE  ——C4
H —-C4
HE —--C4
cd  --C7
Cis —--C7
c24 —-C7
€4 -=C7
4 —-=07
c8  —-=C7
c24 --C7
C24 —--C7
cé4  —-C7
cg --C7
c8 —-C7
Cils -=C7
c7 ~-C8
¢7  —-C8
09 -—-C8B
c8 --Ci10
¢ ~--C10
Cl3 -~Cl0
"H11 -~C10
H1l1 --C10
cé —--Cl@
cl2 --Cl¢
- Cl2 --Cl10
H1l ~-Cl1l0
2 --C13
CZ2 --CL3
Cl0 —--C13
H14 —--C13
H1d4 —-C13
c7  -=C15
Ccl3 --C15
€13 —--C1i5
€286 —-C15
c7 --Cl15
c7 --Cl15
i3 --Cl15
Cls —-Ci5

€16 --C15

80.3
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cl3

Cib
cz4
Ge
Clo0
Ci0
cl3
cl3
cle
C20
Ccz20
Hi
H3
HS
HS
HG
H11
H28
H2S8
H30
H14
Hl4
H18
H19
H19
B22
H23
H23
H26
H27
H27
c7
C15
cz4
cz4
clo
clz
Cci3
Cils
Ci5
cié
CcZ0
H1
H3
H3
HES
HE
H11
H11
H29
H30
H30
H14
H17
H18
H19
H21
HZ2
HZ3
H25
HZG
27

TABELLE :

~=C2
-=C7
~—={
7
-8
-8
~-CL3
~--C10
--C15
(15
~=C15
~=C15

-4

e C 4

--C10
~=C10
~—-C12
~=C12
12
~=C13
~=C16
--C16
~~CL6
-—20
20
-=C20
-={24
(24
{124

BINDUNGEWINKEL

103.5
104.7

[ e el S RGN S

€ bt f et 2 4 e

0O B2 b b bt OO B
LODWD VIO -

e
fe
~J

109
108

I3

i
o
S

115,
109
109
"108
111,

;
.
E
F

[y
[y
<
-

s e
5 b b
O oo

b fed ol e et g e
OO OO
3 U OY U O

b =
< <O
W o

O B S I B e e e O = Tl I S 2 W oo B Y WD =3O Ly L G O

INTERATOMIC DISTANCES

H 1 a2 O3 c o4 H 5 H
H o 1 0.000000
€. 2 1.115038  0.00000D
H 3 1,800330 1.135975  0.000000
C 4 2.208620 1.539637  2.208698 0.
B 5 2.381564 20209439 2453335 1. 0.000000
B 6 2.587364  2.207765  2.3%93%5 1. 1.808288 0 .00000
€ 7 3.185800  2.240953%  3.241089 1. 2.201206 2020833
< B 3.028016 2.993292  3.38%828 3. 3479654 2 .58876
"0 2 5083851  4.032795  1,2528626 3. 4.3013122  3.20580°
10 3447720 2.4 3.623758 2. 3826338 3115825
H 11 3.542621 2.5 2. i 3. 4.137282 3 l0Dz7ne
C 12 4.683380 3.8 3. e 5.351062 2 .63540]
13 2203375 15 2.2 2. 3.214573 3116379
B 14 2.533217 2.3 3. 3. 2.102077 4118234
C 15 2.B25336 2.1 313 z 2.50502¢ 338324
c 16 2.743371 213 4. 2. 2.3652027 3 .05456!
H 17 2.08733¢ 2% 3 3 20203395 3 663280
H 18 3737605 3E: q. 3. 3.250832 4 .56392!
HoO19 30307138 3ls 4. D 3.848009 4 .97259;
C 20 4.278423 3, i 3. 4.321082  4.65414°
H o 21 4.900370 4. 5. 4, 4.632257  5.24230¢
H o 22 4.305%62 4. 2, 4. 4.733765 2 .68629!
23 4.513856% 4. 1. 4. 5.066085 5 .39302]
C 24 40330813 3. 4. 2. 2.714614 3101016
H 25 5.181081 2 5 3. 3.752338  2.00234¢
B 26 4.33932% ¢4 1. z. 2.481327 3 .3897%
B 27 2.975382 41391750 4. z. 3.053908  2.90272]
H 28 4815835  4.0¢761l% 4. 1. 5.523711  5.22038:
H 29 5366395  4.595004 4,585 4. 5.366050  4.98253:
H 30 B5.011168  4.264568  2.621556 4. 5.617496 5 .318730¢
c 7 ¢ 8 o 9 ¢ 10 H i1 < o1l
© 7 0.000000
C & 1.538268  0.000000
© 9 2.475916  1.225390  0.045000
€ 10  2.452995  1.13E772 2. 0.000000
B 1i 3.115250 2148235 %, 1.127463  0.000000
C 12 3.658313  2.563732 I, 1.503558 2.130892  0.000900¢
C 13  2.286390  2.392i54 3, 1.548931  2.201228  2.574913
H o 12 3.338304 30381013 4.5 2.244633  2.793001  2.742a53
€ 15 1.569395  2.381173 3.5 2.450313  3.371789  3.321€id
€ 16  2.525712  3.789940 4, 3.841267  4.629341  4.72064¢
H 17 2.820405  1.127008 5. 4.164113%  §726040 512653229
H 38 2,%05337  4.237317 5. 4.605465  5.457398 5. 426433
H 19 3.540344  49.527403  5.¢ 1.264695  5.072082  &.£96943
C 20 2.56954%  2.880078 3. 2.985430  4.093226  3.190505
B 21 3.065166 3.675851 4.3 4.037942  5.130652  4.278206
H 22 2.653149 20240328 2. 2.779428  3.8812503 . 758505
B 23 3.488711  3.420035 4. 3.764638  4.344025  3.109951
C 24 1.492670  2.563278 2. 3.221071  4.48552%  4.@51543
H 25 20150938 2357146 3. 4.302989  4.933375 4. 82Bais
H 26 2.13339¢  3.520503 4. 4.507052  $.2413178  5.633802
H 27 2.150814  2.805213  Z. 4.236025  4.698712  5.300847
Hoo2p 4831302 2ol 4 Z.153737  2.415356 1.117704
Ho 29 4.155377  2.720896 2. 2.156117  2.4375061 . 1.11801s5
B30 3.783sds  2.o00356 s.47ider  5ineved 3.020595  1.115384
c 13 B 14 ¢ 15 c 16 H 17 H 18
€ 13 0.000000
14 1.1065022  0.000000
€ 15 1.568519  2.260920  0.006000
C 16 2.576505  2.937857 1.512398  0.00000O0
Ho 17 2.826338  1.223859  2.199584  1.114820  0.000000
Ho 18 3.538098  3.976G37  2.103358  1.118085 1.803103  0.0G0000
#0019  2.878746  2.806157  2.160612  1.11735G  1.B0D3R1 1. BiR6LS
C 20 2.B92529  2.949317  1.513488  2.448927 3.450734 2.6€71088
21 3.54429¢  3.898339  2.171372  2.837734  3.607i33 3. 383374
22 2.991672  3.484305 2188398  3.214435  1.316837 5. 579524
W23 2.955577  2.473024  2.167%89  2.873602  3.881164 3. 375544
€ 24 3.726381  4.720557  2.813796  3.191530  3.261100 2.5650i9
W25 4.125031  5.013805  2.843738  1.505341  4.063080  3.103772
Bo26 4.158637  5.073018  2.928320  2.935814  3.033888  2.476671
B 27 4.420756  5.466033  3.563080  2.224703  4.340171 4.026653
H 26 2.900784  2.689337  3.971271  5.212127 5.481515 6. Ga7esl
H 22 23.526374  3.828648  4.147191  5.6320833  6.150714 6. 220435
H 30 2.831441  2.856834  3.115836  4.4306357 5.186344  5.017706
H 19 ¢ 20 B 21 H 22 H 23 c 24
HoO18  0.0060066
C 20 2.697187  0.000000
H 21 2.797009%  1.3118431  0.040000
o 22 3l785730 1 1.801287  ©0.008000
o230 20876717 1.810938  1.819815  0.600000
C 24 47243235 3.169846  3.145533 41383881 0, 000000
H 25  4.212157 2.607761  2.6276%3  3.926314  1.117734
H 26 4.020445 3.102%04  3.858555  1.6545%7  1.1172353
H 27 5.3294890 4.209258  3.9]10680  5.218365 1.117547
o 28 5.707335 5042074 3,711235  3.505628  5.734120
H 2% 5.901688 4.930414  3,213556 31577340 5.183G47
H 30 2.497%31 3.528050  2.081871  2.261387  4.777417
H 25 g 27 B 28 H 29 H O30
B 25 D.000000 -
B 26 1815884 ©,000900
H 27 1.812274 1.520936  0£.000000
Ho28  5.844271  5.352i71  6.26£210  G.000000
#0029 5,080351  6.151117 5448321  1.817183  0.000000
o300 4.535378 5,5(7785  3.393:11  1.804277  1.831127%  ©.000000



168

APENDICE TII




1469

. cinfora {23”]

. 3-{endo)-flicr-cinfora [26]

o 3-(exo)-fiior-cénfora [27]

. 3-{endo)-cloro-cinfora [28]

« 3-(exo)-cloro-cinfora [29]

. 3,3-diclorocinfora [38]

. 3-(endo)-bromo-cinfora [31}

. 3-{exo)-bromo-cinfora {32]

. 3-{endo)-iodo—canfora [33]

. 3-(exo)-iodo-cinfora [34]

» 2,3-bornanodiona [35]

. 3-(endo)-hidroxi-cinfora [36]

. 3-(exo)-hidroxi-cinfora [37]

. 3-(¢ndo)-metoxi-cinfora [38]

. 3-(ex0)-mmetoxi-canfora [39]

. 3-(endo)-metiltio-cdnfora [40]

. 3-(exo)-metiltio-cinfora [41]

- 3-(endo)-N-monometilamino-cinfora [42]
- 3-(exo)-N-monometilamino-cénfora [43]
. 3-(endo)-N,N-dimetilamino-cinfora [44]
. 3-(endo)-metil-canfora [45]

. 3-(exo)-metil-cénfora [46]

. éter trimetilsililendlico da cAnfora [47]

Ordenada = porcentagem relativa (%)
Abcissa = massa sobre carga (m/e)

OS/UNIDADES



s

NS20 ACRIBTEEEE. 19 RT= 02106 451 LREP 16-Nov-3¢ 19:38
CamPHOR

TIC= 2248144 1 @OHs 272752 KAISER

180

8@

GO

40

20

84

8

89 g3

85

g5

ioa

{25]

152

i
1

12

12¢

T

¥

T

T
1

G@



171

PSS90 AR21730001 .2 RT= 02189 4E1 LRF 1S-Novy-92 12:07
TiC= 24940 10@Hs 0288 KAIDER F—ENDOHEXD
. 128

8.
60,

#Q ]

20
55 & 86 ' ’ 18

18a

G

40 R t7n ‘ 170

127
123
2%

i l 135 142 15 1F5

L 3 =
LI S AR AN S S Nt e AN B NN HAE MY I A M SN NI M B S R ek B S U ML S S A B S St | 7

|
i 20 130 140 (5@ 160 170



172

NS9% A2S1800081 . 11 RT= &1:13 +£] LRFP [5-Nov-30 i3:34

TIiC= 58333 188K=

S 1ed
0o _
& _|
L

20

&2

17211 KAISER W CiI-ENDO

83

93

1e8

i@

86 _]

& _|

4

2@

LIt i M e S S A AN AN It S B

&)

T
TG

LRI A I S M M et

Bl
L]

8&

143

H
[HMLANE I B Bk e e

Y

e

AL AL SN S S A A E L S S N At B ML S B

128

1ie

2%

186

T

120

Lk

A I S S AT S i a0 S R B N R M

139

146G

16¢

LA A N N B S B e Mt A e

179



173

PSSO AD2IS10001 .22 RT= 02:33 451 LRP 15-Now-95¢ 135:52
TIC= 1630200 1G0HS 347648 KATSER ca-égmphm EXO
18D _ . :

8B _
123
&Y

&

2o -t

100 _ > 50

8@

(21530 B ‘ 9
2]
[29])

4@ |

- 5]
151 : 1pe

2& 143

1435

157
¥ ¥ T L3 E L] (] T L3 T L] '
"140 Yee 180 20w 220



174

NESe AOSDEGE01 . 18 RTS 0R:103 HI LRP 29-Nov-90 08:56
TIC= 252618 1000= 127708 KAISER CL.,%%L‘
190

0@
6&
40

20

100
g2
60 : :
40| d

77 220

1 192

o 141, 149 || | 118t 185 1,196
‘.G T l T T E) T T ) T T (] l ¥ [] L] T

{66 200 220




175

DSSE AGZ1742001 . 16 RT= @1:49 +E1 LEP {5-Nov-50 05:16
TIC= (370658 1G9Hs B71440 KAISER  BR-ENDO
100 _ 123

8@

&0

83
4

z0._ 69 81 | ea

s, ey

aw

42_| 151 D
' &




176

DS9% AO2I77E001 . 28 RT= 02:29 +E1 LRP 15-Nov-98 11:15
TIC= S34512 100M= 127720 KAISER  Br-ComphorefX0
109 ‘ 123

B2
&
4G

=y
2 a1 iil
' |

|

T ¥ CINAN i a3 i . ;
e g ' 0w 129 148
10e

&2

6o _|

e [33)
151 v .




177

D590 ACEIERE0RL ., 12 BT= @1:120 +81 LEF 1S-Nov-92 14144
TiCm 290008 10oms: 70578 KAISER  J-ENDO
160 _ : 123

S B

6o 83 : 151

4G

81
=
&9 75 109
5% .

) : 93} . 128
@ }! §§lr‘!lile‘flislll,ii‘Ijsi!!|lr!“lrlzlill('ll!lllv LIRN IR B S b

&0 50 100 120 14@ 160

143

1

100 _,
80 _|
60 ' 6 : - 278
40 | by

2o _|

e g !

189 i;’:.’@@ 226 24T 20 28




178

DS56 AZ21830001 « 15 RT= 01:48 451 LRP 15-Nov-93 15:00
TIC= 441668 10075 DE328 KAISER  I-Campho r—EX0
100 : 123

8 |

T 81 151

+ " L At
LAY SR N S S B A B Mt S S AN S M I IR M St M I I

) 8o _ 10@ 120 146G 168
108 _ i '

Bo _|

-3 a4 _ 278

@ 169 183 197 211 254 \

’ll;‘li(xlEIIEIIB!II;!E?)lllilllilill!}lfllrltvis‘l!"‘liiié|:!allI

T 188 28 2ad 240 26 25@




179

U896 ACEISIOR0] « I8 RT= $1:119 4EI LRF [6-Nov-20 [0:50
TIC= 126308 19@-= 32036 KAISER 2, 3-BORNANEDIONE

100
80
6o
40

28

S5

&3

10

=)

450

2]
iie

¥ '; H T T T T T T z

it

123

T TETE Ty

@ 86 -

VE
fag)

0

NS

138

166

T

112

T

¥

3

LM IS M S S B S o S MU R S A S S A B S |

130 . 142 150 16D 179

126

CAMEARIE St St A et e S S A B A SR S R S A M B B S



180

DS99 ACEIBB3001 . 12 RT= ¢1:20 +E1 LRP 16-Nov-90 16314
TIC= 117504 10@H= DEBEG KAIDER OH-ED0 .
105 _ . B4

62

&0 _|

LA R S s Tt I S BN T T T T Y

i

, ( L
5P &8 70 ae 20 109 iie
o
5@
&D
168
40 | o
2@
. 140
153 !

: H
I St s S S AL AL RS LI Tt St A S S S M B S B B Bt et A B O S S N N A A M S A B B e N e St A A Rt R BN SN )

1 T T
1o 120 13 140 150 160 1770




181

DE9G 4OZRO7EO81 . 17 BT= @1:586 £ LEP 29-Nov-90 12:04
I7R4TE lebH= 40630 KAISER  OH-EXD

TIC=
100,

83 _

&0

4G

=

g4

1285

i3g

129

jalo

=

4G

26 |




182

NS90 AGRIT7S0001 . 12 RT= 01:20 4£1 LRP 1S-Nov-90 16:65
TIC= 216788 100H= I5760 KAISER  OMe—Camuher—ENDD
100 _ 1

5%

a1

44

22

S e 83
" St ss i 115 es 98 107

A, H PR
U LA A A LA D LT A R L A e A ekt A St S R N AL M St S O S S N TN B M B A M A M M et

5% 5@ 7o 8@ S0 (19 11¢

100 _
5O _|

o =

{z8]
- 122 bRe

20
182

139 154
@ ] | I 168

rr:n;ri;:insa:lrxuinx::a];squ;;’.ninnzju.xi:lsxiuarxf'l]rva»s:sr:i||§s1

12¢ 136 149 150 160 170 182



i83

DS9e
T1C=
10,

8g

Ge

4

2|

AOZI7E0001 L 18 BT 01:50 +E] LEF 15-hNov-%0 192:40

1432680 10@k= OZ877 Kﬁ:}SER Orte-Camphe e=EX0
i

. 72 Co83 8% :
55 |72 || 3 i 114

4G

[

(I06 Mt Mt M- At A S S S ES i S e B M S S B M I S B I B e S M S A e i At I N BN AL A ML et

&@ 70 RE S ige : 11e 12w

122

i82

154
139

1
LI N S S et S B S It SN A A M Mt I N B S S S St A et Gl S M I LA I R B B SN S M AL N L R R (LA AR L M AL M SR RGN N AL S

129 136 120 159 166 17@ 186



184

DS90 AGRISSeOH1 . 26 BT= 03:028 +5]1 LRP 1S-Nov-90 15:49
TiC= 1884544 1OWH= 355480 HAISE SMe—Camphe r—ERI0
199 _ g7

&%

(=

43 ]

ze | B4

1 " )
i LAY A B A B D LA BT I A

8
o e &7 |
) ) [&ir] & &

168

{s0)
L Sfe

28 | 155 170

e 129 137 152 183

EI S Y 1. 1,
LI M A I B A A S A M A S O S A M B Ao 2 e B Bt e N B A A L e e e e e [T TETE

15 140 159 160 17¢ 18@ 19¢ i 2@@




i85

fhetty
TIiC=

]

82

a8

108

82

ol

49

20

peeeesdenl . 14 BT= 01134 4EI LEP RO-Nov-—-90 03106
SMea—EX0

161972 100-= 29538 KAILBLR

-

87

gz

3




186

ES§®'é@218$@@®3 4@ RT= @444 751 LEFP 15-Nov-83 18:27

TICw
100 _

8@

-t

&0

%G

20

o .| 5887

1542784 100H=

1955744 KATBER

eI IO

7@

H . o ?@

95 95 197110 123

LI S M S

‘ 6O
166 _

go
60
4“0

20 |

LSS N S AN B M

138

7 8%

h

Hhke

153

151

ERMMCINE MET B M S S A L A B N IS It B Mt s

LACAN B St 2 A B I M I N M B i T

16@ 11e

L i | T

120

iB1

179

166
165‘ |
L L

LA e S A S S R Akt S A R A e S B L

1536

140

159 160

LR DEAURLAMLIER SN IR I S St S B S B M A M B Mt bt £

170 180 1290

LA SME NS 2 LI

=@d



i87

U599 AGCZESUO0R . 33 BT= @51 52 +E! LEP Z9%-Nov-20 11311
TIC= SS6L65 10@H= 262040 K?IS&R iR
108 o

5& _|
&
4G

2@

19@ _

HeHe

fag

zo |




188

NSSG AOR2OGEE01L . 38 RT= 64129 5] LRF 29-Nor-90 11:45
Tif= 402992 160w %gm%zmgﬂa NMaZ-EnD0
12¢_

8

@ _|

&%

20

8% :
@ i . ! 107

LM LA D B S R A M RAEARLR LA Nt e TR AR TN A AR R St M [ I SN e B A S H R T IR M I R T R S S S M S S B

70 8% =l e - 11 . 12¢ 139

&8 _|

EXs KHiey

167 :
20 _ 195

@ ) 152

I
A S et e e LAUNL/NL IR Ak ikt ek M A S Sun M M S S N B M A S S B N M S B A I A T Mttt e i e

T
149 159 169 . 17¢ 169




189

Dood
TIiC=
199

G

&

&0

2

Ky

B3

AE25 862001 . 14 RT= @1:35 181 LEBF 16-Novy~59@ 09:08
169720 100ti= 21201 KAISDIR Me—Compbwo r-ENDG

igg

1@
&
&%

49

2@

123

fa5)

Kt

166




190

N5S0 ACTISTERR2. 16 RT= 01149 81 LEP 16-Nov~3¢ 09:53
TIC: 7305936 100Hs 1194496 KAISER  Me—Camphe r—EX0
16D “ a5

- 8@ _| : o 108

&

83

£

- l 86 ‘o4 | 97
Wy o il

L 5 ; " 1
LIS M A S S A M I St S N U St e A e DO B A I SR I B S S A

7@ 82 e C Nes lie

i
i’ iifi[irllvl
D G

106

8¢ _|
166

& _|
123

40 | fas)

20 119

o | 119 | 133 4] 148 |, 156 163 178

T e s A St f e

111@ 120 132 140 159 169 17




191

DSSe
T
169 _

-G

&G

4@

29 ]

AORITFEEEST . 12 BT= 81:28 451 LRP {5-Nov-98 11:36
185079 168 Z2u30 KAISLR SEE

95

73

1@

ige

g

G2

&

2@

BSitiey

]

152

224




"RSTE EXEMPLAR CORRESPONDE A REDACAO FINAL DA TESE
DEFENDIDA POR CARLOS ROLAND KAISER E APROVADO PELA

COMISSAD JULGADORA.™ : ig{g &{2/2 i

27/G3/7/92 Roberto Rittner HNeto

Estudos de RMN de 'H e de °C de Derivados
da 1,7,7-Trimetilbiciclo[2.2.1]heptano-2-ona
3-substituida

ANEXO 1

Carlos Roland Kaiser
Tese de Doutorado

Prof. Dr, Roberto Rittner Neto
Orientador

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
SECAOD CIRCULANTE |

Campinas - SP
7992 -

UNITDAMP

b ety .




' ESPECTROS DE R



INDICE

k-3

FIGURA Al Bspeciro de RMN de i1 (600 MEiz}, da 3-(endo) ~bromo-.c;§nfora 15 OO R — 1
" FIGURA A2 FXPANSAO B8 FIGHIR AL wroonrrumsisssomsrssmsmsmssssssseessesses s srasssessssssssssssassessssssess sssssoessessessoneesonss e 2
FIGURA A3: Hspectros de RMN de PC (75 Mitz), desacoplado de prétons (&) ¢ DEPT (b), da 3-(endo)-bromo-cdnforz {51] ............................ 3
FIGQR[} Ad: Mapa de contornos COSY-45, da 3-{endo)-bromo-Canfora (31 v ettt e e 4
F?GU?A ASa: Mapa de contornos HETCOR, da '3-{{:nde)—breme-cén{ora 11 OO VNSO OO PV TIPSO 5
FIGURA ASt: Expansfio da Figura ASa e, . .................... . e bt s enrsbaen 6
FIGURA AG Tspecire de RMN de T (600 MII2), 98 CANFOTE [25] it etnsnanis e cermce e rerbstos e et b A AR LRSS0 7
FIGURA AT Fapansfo da Figara A6 I .......................................................................................... 8

TIGURA AB: Mapa de ccmomos‘CGSY-ds, A CENTONR [25T tiireinirmesissonersmnssss st st are s sars s re s s e e s n s e esa s st sns s sasrste

FiGlURA AY: Espectros de RMN de Be (75 MHiz), desacoplado de prétons (&) ¢ DEPT (b), da cénfora {25] eesereres e e s s £ 10
FIGU-I{A A0 Mapa de contornas I*iEI‘COI.{, G2 CAILOTA [25] e i recerir e conevere s carmserssara e ...................... SRS 11
H.GURA All: Especifo de RMN de 'H (GO0 Midz}, da 3-(ex0?—brom0-cénl‘ora 32 s e e b e 12
FIGURA A118: BEPANSAEO 02 FIZUFE AT 1otooreereeetsroeeseosemmeee s cesesssseesassesseesses e85 e m 648454 8805048 8 s R A3
I*‘IGURI;& Al12: Mapa de contornos COS‘Y-45, da 3-(ex0)-bromo-CAn{ora [32] .o .................... 14
FIGURA Al13: Expansio da Figura Aiz ............. e EeeesiLeirEeR bR eSILESE b A eSS AR PR 44 TR e P eR SR e st Son e arsae st reen e s sear menrebie i5
TIGURA Al4: Espectros de RMN de C (75 MIlz), desacoplado de prétons (2) e DEFT (b), da 3-(cx0)-bromo-canfora [32] v 16
HGURA AlS: Mapa de com_omos HETCOR, da 3-(ex0)-bromo-canfora [32] . iisiims s s sss s e o ssas ossssmscosnors 17
FIGURA ALG Expansfo da FIUTE AL c it cacns st s asenboass s rares e bd o4 14 £ a1 8 bR R b0 R4 st s s b 18
FIGURA A1T: Espectro de RMN de " (600 MHz), da mistura 3-(endo + exo}-{IGor-cdnfora [26] € {27] s s ssessncsinens i9
FIGURA A8 Expansfo 32 FIZUIB ATT ittt ettt a1 e bbb 45 545 e A AR08 SRR s st s s 20
FIGURA A19: BxpansBo da FIZurE ALT e aess st sarmasesrses s e 4 sna1 344 18049 8448158 B 1 e 4RSS ST TR e 21

FIGURA A20: Pxpansfo A TIZUB AT i s saass s et o bes 45063 4800546400841 b1 RSP T47 s popbsaEA  mds  hrmtabas nasnenans 0
FIGURA A21: Mapa de contornos COSY-45, da mistura 3-{endo + ex0)-fI6or-c8n078 [26] € I27] v mssisssseises 23

FIGURA A22: Fxpans0 da FIgura AZL e e e e Pt e e et 1 110 2



FIGURA AdT:

Expansio da Figura A2l

FIGERA A23 ExpansBo Q8 FIZUIR AZL et e atiins s i oo ass b4 461 48 58 SRR L bbbt oo TA T AR e e b b S 25
TTGURA AZ4: Bspeciros do RMN de e (150 1517, desacoplado de prétons, da mistura 3- -(endo + exo)-fldor-cdnfora 26} ¢ {27 .onvenne 26
FIGURA AZS: Expailsé‘{) do RMMNde PC {150 »iFiz), desacoplado de protons, (2) ¢ DEFT (b), da mistura 3-{endo + exo)- ﬂborucénfora {26} e
[27] o tterssesressensisnstarsammes oea s rraras 4TS TR A ik £ £ KRR AR 2 SRR S PR SRRSO LSRR LS RS AL RS L4 44 PR LR Re S R et Attt b e ne et 27
FIGURA AZ6: Mapa de contormos INVCOR, da mistura 3-(endo + exo)-ltior-ciafors [26] ¢ t27} Cer e b R e R bbbt 28
TIEGURA A2T: ExpansBo €8 FUIIER ADS sttt 03t 000081848684 42 8 40 085 88 588 1 2%
FIGURA A28 Mapa do contomoes INVLR, da m.ismm 3-{endo -+ exn)-E0r-cARIOra [26] € [2T] wcim oo esrorssssenraseresssassassasessiessssrseseres .30
}?ZGURA AZ% Bspeetro de RMN de 1!5{ {600 Mz}, da 3-{endo)-cloro-chnfora [28] bt et e e e et e 3t
FEGURA A30 Brpanso 08 FIBUFR AZD i s isis it st o sseres e sssessass hesnceness 1ot s beserase st sessessase s e 4 a1 14 1ee s sas s rasasasasssensrassesssssssarens 32
FIGURA A3L Maps de contornos COSY-43, da 3-(endo)-CIorO-CANL0TE [28] oo o resconrareeressessesssssmarssassesssesssssssassssssassrs s snsssmenses 33
FIGURA AJZ FapansBo G2 FIZUTR AL i sresiaces e sesserereasesessmoesssisss esrass s £res sarssase 127851 008100 R AL 1805808115812 S8 S s b s bt b Rt 34
FIGURA A33: Bspectros de R}.\fﬁN dle Be {159‘ I411z), desacoplado de pidtons, {a) ¢ DEPT (b), da 3~(end<;)-cloro-cﬁ>nfora [28] i 35
FIGURA A34: Mapa de contornos HETCOR, da 3-(a'1ndo)iclorq-cﬁnf0{a 2B i b bbb bbb 36
FIGURA A35: Espectyo de RMN de b {600 M1z}, da 3-(ex0)-cloro-canfora [29] e erercesennseesens e b SR 37
FIGURA A6 Bxpana@o G2 FIFUIR ABS it srs cesanisss s icssses ersas s sssassstrsress s£s7es resa e£es1s 8120+ 18814455681 £08 15588000 8 SemAT e s et 1 - .38
FIGURA A37: Mapa de contoraos COSY A5, da 3-(ex0)-CIor0-CARTOTA [29] it rismrsictrnteasiemsiesrasssbniessaresss seessismsisensssssrsssmiesmnsn -39
FIGURA A38: THPANSAG B8 TIEHIA AT it reresiettisnsrstot s oo esssscesassasssss e sssssies sisscos s e ssesant s sas o4 e 25t 1 e at 02 s Re e R bt s e S erear 40
FIGURA A29: Bspectros de RMN de Be (75 MHz), desacoplado de protons, (a) e DEPT (b), da 3-(cxo)-cloro-cinfora [29] et 41
FIGURA A40: Mapa de contornos II@'COSL 42 3+(€X0)-CIOFO-CANIOTA [20] corrrericiresrresvcisesssamressssasosessensentsssssanssssasssssaessaani s esssssesaas sossssbesstensi s 42
FIGURA A4l Gspectro de RMN de H (600 LiIiz), da 3,3-dIcloro-cAniorm [H] s e i s st s s 43
| ‘FIGU RA A4Z BrpansAo o FIZUIA AdL e e renussssssmss e arsssssssarsrans s s b s s st 4 Ao st s st 20001 44
FIGURA A43: Mapa de contomos COSY 45, da 3,3-0ICl0T0-CENIOTA [30]tiriiimririrmieerresserreosssressrisos sttt ket simss st st sebortsastebes s sraseasssarasesssssane 45
FIGURA A4S BRDENEED G8 FUBUIE AADS e v s sstesebinie e e et asa e st s oo 54 8 et 4 £ b€k e 88 15 00 46
FIGURA A45: Espectros de RMN de Yo desaeoplado de prétons (a) e DEPT (b), da 3,3-dicloro-cdnfora {30] e 47
FIGURA A46: Mapa de contormnos THETUOR, da 3,3010I0T0-CANFIOTR [B] remuirrrrararcrsresrosramssrorssssssresresssseasossesssoesss et rass e sesmsssssssariasce smenesasmsssesesnns 43

Hepectro de BMN de 1 (600 MIix}, da 3-{endo)-lodo-cAnfora {33 o eeaeserny e st s n e et st e et e nen 49



FIGURA A48 Expansics 02 FIUma AT omseeereoorssiseosssoresses s saosessosessmesessmessen e reeeresseesre AR RS RSRS8O 50

FIGURA A49: Mzpa de contormnos COSY-4S, da 3-(2nd0)-i000-CARTOME [33] vt sseessesss st sesseessessesresssosssemeesisssssesosss 51
FIGURA ASD Ex;}ang;é;) da Figea 449 aunnn ebbaesasrbori e TAR e Lot n e SR Lo SRS S o AR R AL HE £ e LA s e e d o4 LA Sh SE e TAT eSS TR CRr b i be s s aR R 52
FIGURA AS51: Espectros de RMN de Be (75 MiHz), desacoplado de protons (a) ¢ DIPT (b)), da 3-(endo)-iodo-clnfora {33] .o 53
FIGURA AS2: Mapa de contomos HETTOR, da 3-{endo)-todo-cinfora [33} .................................................................... 54
FIGU"RJ; AS53: Espectro de RMNde s {600 MHz), da 3-{ex0)-10d0o-c4n078 [34] vt i sa e 55
i‘;icmm AS4: Expansdo da Figura ASS v e : 56
ﬁGURA AS55: Mapa de contornos COSY 45, da 3-{exo)-iodo-cnfora [ .o, e 57
FIGURA ASG: Fxpansao da Tigura ASS cienmrereonssranens e e 58
FIGURA AST: Espectros de RMMNde B {75 MFiz), dcsacopladg de prétons (a) e DEPT (b}, da 3-(exo)-iedo-cdnfor [34] i, 59
FIGURA ASB: Mapa de conio;nos HETCOR, da 3'(cx0)—iodofcén§0ra 3] i i T b A b 60
FIGURA AS9: Bspeetro de RMN de. 4 (600 l-\aﬂ 1z}, da 3-{endo)-metoxi-conlora {3'8] ............................................ e G1
-ﬁGUM AGD: Bxpansdo da Figura ASY v, ..................................................................................................................................... 62
FIGURA A61: Mapa éc eontornos COSY-45, da 3-(endo)-metoxi-cAnfora [38]....... eeee e e tere e e 163
FIGURA AG2: FXDANSAO B8 TUZUIA AB secorreeconiroesssasssessesesossseter et soe 5541481158551 541510 555 5550 e e 64
FIGI_;RA A63: Espectros de RMN de 'C (75 Miiz), desacoplado de prétons (a) e DEPT (b3, da 3-(endo)-metoxicAnfora [38] oo 65
’ "FIGURA A64: Mapa de contornos HETCOR, da 3-{endo)-metoxi-cinfora [38] R e 66
FIGURA AS5: Especiro de RMNde 'n (600 MIHz), da 3-(ex0)-m1etoxi-CATIOTA [3] crrimerrimimssrsrcasssimrssnestsanessessesssmesssraseresssssesss soss s sessassstsansias 67
FIGURA ASG FxpansGo Ga FIZUTA ABD oottt rsm s s s stssssens ere s s s brara Fesba s Re £ b A2 o400 R4S EA SRR P AR 2044 LA SRS ISR IR F SRR T aE PR PO TP e T an v e et neas 68
“FIGURA AGT: Mapa de conlornos COSY 435, da 3-(ex0)-metori-CARTOIR [35] it iesisssiissiins st s iebs s aba bt b s s st b4t st bbbt 69
FIGURA AGS: Expansio da Figura AlT e o seescreniesmsenceanns et eore e s TR Ao ae e e n bt re b T4 e mabenens 0
FIGURA A69: Espectros de RMN de C (75 MHz), desacoplado de prétons (a) € DEPT (b), da 3-(ex0)-metaxi-canfora [39]cmmmmmeeerreron 7
FIGURA A70: Mapa de contormos HETCOR, da 3-(ex0)-metori-Caaf01a [39] e mermsssessessiss amssmassasses e mssssseisssasrisesssssssonssrias 72
FIGURA AT1: Bspectro de RMN de 1 (300 MEz), 02 3-(€X0)-hicz0M-CANIONR [3T] oot ssemestsssssteseeesseocsomssoe 73
FIGURA ATZ Pxpensdo da Figura AT .. S . et AR LT SR SO T A 74

FiGLURA ATS: Mapa de contornos COSY A5, da 3-{exo)-hidroxi-cdnfora 373 eereebAAARA St 1AR bRy skt SRR SRR SRR AR A 75



FIGURA A74: Pxpansio da Figura AT3. - N RN, N AL S OSSR A4S ISP SRR H AR R AR RS ARET P e E R AR TSR T 76

FIGURA ATS: Dspectros do RMMNde Be {75 #illz), desacoplado de prétons (&) ¢ DEPT (b), da 3-(exe)-hidroxi-cdnfora (37} s 7’7A
FIGURA ATE Mapa de contornos HETCOR, da 3-(exo)-hidrosd-cdnfora {37} .
FIGURA ATT: Egpectro de RMN de 'H (300 Mz), da 3-(endo}-hidroxi-cdafora [36]anmmmmmmmn, ervverseeens T
FIGURA A77: Expansso da Figura A’?’?...V .......................................................................................................................................................................... 80
FIGURA AT8: Mapa de contornos COSY 45, da 3-(eado)-hidrosi-cénfora [35}-...... ................... o SRS -7 |
FIGURA AT9: Bupansiio da Figura AT .................................. 82
FIGURA ABQ Eepectros de RMN de Be {75 MI Ié), desacoplado de prdtoas {a) ¢ DEPT (b), ¢a 3-(endoj-hidroxi-cdnfors 36h e C83
FIGURA AS1: Mapa de contornos HETCOR, da 3-(endo)-hidroxi-cAafoma [36] e cercerscasemsenseeseessanes 84

FIGURA A82; Fspeciro de RMN de Bt (600 MEz), da 3-{endo)-metdHo-CAnfora [0 s s e si o DO

FIGURA AS3: Bxpensiao da Figura A8Z ... ' ................................... eeeeeremaase et een e Ceartrenecosacessraasase s e e e s ame fcemenenterer ek 84
%’iGﬁRfi ABL: Maps de ccm‘omos.COSY«iS, da 3-(ctdo)-metiliio-cAnlora [40] e s e asin - B
ﬂGURA ABS: EXPANSEC B8 THEUIA AB oooooreeesoersoserssse st ossssssssssessrssssssssssesssssss sessss s s oo e .88
FIGURA A85: Especiros de RMN de 13C {75 Mz}, desacoplado de préions (2) ¢ DEPT (b), da 3-(endo)-metiltioinfora [40} conmvenrecnss 89
FIGURA AR7: Mapa de contornos HETCOR, da 3-(endo}-metiltio-cdnfora [40} ................................................................................... el

- FIGURA ABR: Especiro do RMNde n {500 MIIz), da 3-(ex0)—;:;eti]tio-c§ﬁfora FAT] ettt med st st bbb SRS s b bbb b a8 o1
FIGURA A8Y: TFxpansBo G FIEUIER ABB oo ssissiat st srasosasmcessas s msscss sesbers sas it smms s bet s be s 401484 204 008 440 4 4134080 S B4R L 44 0808 s b ameRerEr RS &2
FIGURA A90); Mapa de contornos COSY-45, da 3-{ex0)-metiltio-cnfora [41] et essaesesss s sensy ey sssssestsssssssss st sssssars s senassesbasces 93
“FIGURA AYL Espectros de RMN de Yo (75 Mz}, desacoplado de prétons (a) e DEPT (b}, da 3-{exo}-metiltio-cinfora [41] o, 94
FIGURA A92: Mapa de contornos HETCOR, da 3-(ex0)}-metiHioanfon [41] s nsmirssissssss s esarss 95
FIGURA AY3: Espectro de RMNde i (600 MIx), da 2,3-D0rnanodiOna [35]. et imss st sbeaarsss bbb st s s o ba s ea e b p s ars b s 9a
FIGURA A%4: Barpansfo da FIZura A3 s v mrnsrssaisasss s ssssssspsapsoss o sises O U SOV O TN 97
FIGURA AY5: Mapa de contornos COSY-45, da 2,3-bornancdiona [35] 93
FIGURA A%5a: Expansiio da Figura A9S e v s st tes .59

FIGURA AUS: Espectros de RMN de Be {75 Mllz), desacoplado de prétons {a} e DEPT (b)), da 2,3-Dornanodiona [25] . iiecnnnecnenne. 1



FIGURA AST: Mapa de contornos INVLE, da 23-00raanotiOna [35] s s st s s st sssesses 10%

FIGURA AYS: Fupansio da Figura AT vt ceassesnnscomns st nosains Cerr R i s R R s s 102
FIGURA AST: Bspectro de BMNde i {600 MHz), do éter trimetilsiliiendtico da cinfora [47} .......................... liGB
FIGURA A100: Bapansio da Figura A9 oA oo <A £ 408 o528 AL 204834 4 e 2R 45 R 104
FIGURA AL0L: Expansio da FIgura A% e e a1 Ao s A 105
TIGURA A102: Mapa de contornos COSY-43, do éler trimetilsililendlico da c.’:;nfora 871 v cimirrmsmrenrers s s e s et s 106
FIGURA A10% Bxpansfo da Figora A2 v LererRterer R R et e e cen e ek SRR AR ARSI S AR SRS 10 107

FIGURA A104: Espectros de KMN de B¢ ) MH';:), desacoplado de prétons {a) e DEPY (), do éier inmetilsifilendlico da cénfora [47].... 108

FIGURA A0S Mapa de contornos HETCOR, do éter trimetilsililendlico da e8nfora M7 i 109
FIGURA AL10G .Especiro de RMN de 11 {600 Miz), da 3-(cadoj-metil~cén{or& | TS s 110
FIGURA A107: Bxpansio da Figura Al06 v ‘ eEeuebeLEeteE AL r TR AR St RS s e eE s s e Ae R R e an A ARSI A e s v e RS er i1l
ﬁG;dRA A10% Mapa de contorncs CGFY-45, da 3-(endoj-meli-Caniora (45 mmmmm et et 112
FIGUR;I\. AT0: Espeétros de RMMN de 1°C {75 MHz), éesaco;f)iado de prétons (&) e DEPT (b), da 3~(eﬂdo)—"r;sii§-cénfora | 1) R, 113
FIGURA A110: Mapa de contornos HIETCOR, da 3-(endo)-metil-cdnfora [45]..n : 114
FIGURA Al1l Espectro de RMN de, H {600 M1z}, da 3-(ex0)-metii-cAnfora [46] oot ssrns s 115
- FIGURA A112 BrPANSAO G FIZUIE AT et b T s s b b0 116
FIGURA A113: Mapa de contornos COSY 43, da 3-(cxo)-melil-cAnfora [40]. s s isssesssnonss 117
FIGURA Al14: Espectros de RMN de PC (75 MH2), desacoplado de prétons (a) & DEPT (b), da 3-(€x0)-metit-cAnfora [46] .. 118
_FEGURA Al115: Mapa de contornes HETCOR, da 3-{exo)-metil-cdnfora [46] ... i AT et s b e 119
FIGURA Alls Esiazcctro de RMN de 'H (600 MHz), ¢a 3-(endo)-N,N-dimetilamino-cAnfora [44] v s s 120
FIGURA AT17 Fxpansfo G2 THZUTR ALLG it imiresseiris irnsviarsrerscessmsamersassses 145 ssens s 1me 221 2058 1220080 10340 484 1470411081107 AS 2125 SE RSS2 im0 121
FIGURA A118: Mapa de contornes COSY-45, da 3-{endo)-NN-dimetHamino-cAnfora [d4]. o s 122

FIGURA A119: Espectros de RMN de i (75 M1z}, desacoplade de préions {2} e DEPT (b), da 3-(endo)-N,N-dimetilamino-canfora [#4] 123
FIGURA A12(: Mapa de contornes HETCOR, da 3-(endo)-NN-dimetiaming-cAa{0ra [A] s 124

FIGURA Al12L Bspestro de RMN de 1 (300 M1z}, da 3-{endo}-M-monometilamino-cEalonm [M2] i s 125



FIGURA A122: Dxpansio da Igura AL v revserennarnes

............................. 126
FIGURA A123: Expanséo <ia Figura A121 . - - - kbbb b s s R 127
FIGURA Al124: Mapa de contornos COSY -43, da I-{endo}-N-monometilamino-canfora [42} s ................ 128
FIGURA ATZ5: Bxpansio G2 FIBurg Al s iiissii i sesces et st stest sssemcors st es e sessaes scosmntacar s somscesnestesansgesetessasamsresersaresseeerassmssasas 129

FIGURA A126: Fspectros de RMN de Be (75 Bikiz), desacoplado de prdtons {a) ¢ DEPT (8}, da 3-fendo)-MN-monometiiamino-cinfora [42130

FIGURA ALZ7: Mapa de contormos HETCGOR, da 3-{cnd0)-N-monometilaminoL8afora [A2] e errncmres ettt 131
FIGURA A128: Espertro de RMN de lgy (300 hdiiin), da 3-(exo}-N-monometilamino-cénfors {43} ................................ 132
FIGURA A129: Bxpansio da Tigura AI28 e oot e cmace ek bR PR S SRR SR T e PR S S8 SR FenE St s nr R s are e s bhne Sk 133

FIGURA AT Bspectros de RAMN de Pe desacoplade de prétons (a) ¢ DEPT (b}, da 3-(exo)-N-monometilamino-cdnfora {43} 134






E
¥ * v TTr ~ r >3 L R ]
T moaom Ty T 3 237,72 3ey
1 - - ER 2 B ] a Pl
FHg ™ e no e LT Im AT
LA oam 3 T ETa NI MerE D 3 aa w3 3T . ow
. K >4 T ™ el 3 o2 i o ™ T
il s S TAR R BT 5. 3
2 et T . 3B ]
&Ej " W T e A =
ﬂ e - L i A
Rl Bl ~ =
B L o B . R R T Y - W E T et S
M. f e 9 wed 3 L FL T Lo FRR R TR VRGO o

TS

o .

—
\.
A,
‘i
\ -
wn
o
'q
=
«
!
i
w
o
o
[~
' v

a
~
i

4

FIGURA AL: Espectro de RMN de *1 (600 MHz), da 3-(endo)-bromo-cinfera [31]



Pddd

B¢ RE'Y zgn
! i i
I
Trt TR o ' _ﬂ
agns sJ\z.I . : |
CANTRY RO _
A :m
._zvﬂ.,u T4 M |
ron A | i
ancng e i m _ :
Angr e .
e T E
e e A .
AARANARE_ A
Wil i
e EN ”,
# LH :
T hked
FA L ny
At iy
ns tA M
aner 1A/
PEECJLEL KD
vaffe 0l
L T .
tEPCEREEE I
AT AT
rETANY ErS
nE-ti~E L FLTA !
TANCE ARk AX
Yy

e ) |

. " L
Oéavr r..T,})v-.IYF?«....LIi_.i A~ i =
e e e & ey
R o] i By
P Y fs;kec&._ir.. e drrion W_Zi
oS

frivetmicbirityerin g . &r’&%fvﬁ] PSR

1 Figura A1

-
e

od

Apansd

o

-

TIN3

FIGURA A2



(B)

PR D el . . &
PR Bl RER
xg~'"§ ‘ ’kr -

Kb ddr . ude
5] a7

PN P M Filw
Saaitonciokd T_I‘*ip.)

S AT L R N

'(36:3.£P %{f“ JV

(3% 3.

[ dadd c

L] L4153 ﬁ
%] FT

W0 aa

s Ay

it PPN

Ul AUV Ve

iy PR
AT U
e Ju.od
3 [
i SN N
[ -4, 4D
RS DV, 0eT
Fraed o W
TSR VIR

1
200

FIGLIRA A3: Espectros de RMM de ©°C (75 MHz), desacoplado de prétons (a) e DEPT (b), da
3-(ende)-bromo-clnlora [31]



£,
FETEVEL I 2 3

C: # < E!E (=4 pis] o 3
- - o FY B o « <
b
an
o
3
N - Whtarr — o
B KR - * )
= SRl = 0
uh 3 FETRE AN d
S ———— e B . ] wy
{H%] i i g:i i <
s A o@t i ow
@ oWy 3 ¥ % % 3
o £ BT .
L1
. i
o i g oE e Bt
- 8: ¢ Bge Y w\%\ &
=
e
=
[+
1,
L L=
5]
— — W)
=
T—_ =3
o
S - 2

=, oy
€3 ;e” , BEe WER k<] \%\

T ~V

FIGLUIRA Ad: Mapa de contornos COSY-45, da 3-(endo)-bromo-céniora [31]



SLOFP000° NI
gzt 3N
0 &0
o] SN
S LyT B
0 L]
0'0 8]
HOT o8
0G0BT00° 4
5L Ed
g gy e
2 0E 2d
OOEEEQD” £Q
0EQOOON” a4
813 id
HO s
0000000 ¥ Ta
d96G° £
d0BE ¥ LE
NRHOTOD ONY
dEG0TE GE
d¥S1 8% I E}
KOH HWITe
# 270
3 TEHES
4 SHSS
S FMOM
S THON
2

FAT AR

BEZTLEaY

yELT

Byod

06-6-52 H1V(
Ay OKHDTHY
90Hg NV
EOLTLSHL

o'v

0°€

Wdd

0%

g1

0g

g2

oy

0a

86

.

P

s
b &N

|

M AT e e
UG X9 g Ug

i

‘t%
GF—I

ipa de contornos HETCOR, da 3-(endo)-bromo-cinfora [31]

;
£

M

FIGURA Ada



GLGEU00” NT
el B

HO I8
co00000° 1 130

.08’ ca
dg6a’ ¥ b4
NAMGY ONY
d0g7 L E|
dBLETTT ¥4
M0H I

W sl

Tuss
euss
TMOM
ZHOM

[(rRar ks Rl

c DOM
LGV 81T RS
GBI IEIY  ERD
FeGr YIS
gyGe  ZIS

06-B~52 31vQ
Ny’ QHH0IRY

S0Hd_NY
200" 183

LOHg T4
XS TOr8Laga

AN

0%

Wdd

)]

14

Wdd
r

s

e s T e

s LT

Lot S avnesinatit

S
v

i

Gl

a Figura ASa

5 .
i

Expansio

s

+

TCIIRA ASH







HTUOEAR ug

Y 1P /b
pIetTyoweoy
AR o4
Anak 13

na A3
arng ¥"
ang w1y
AP a1

T
AR ARRREL A

AR AE]

nng ESS

H i

T L}

FALNES Py

atn 4

LEe Ix
g

Fede

[
FET

AF-TT-ET HEWT
TAnTEREE g¥
[teTel

[El=Tatnts

e

SHLL

et

N de 11 {600 MHz), da cinfora [25]

R

B

I
e

Espectro d




0Ly or'y 05T 03’y oLty a1 087 00'e 0'e 0z'zg

b g ' _ i ﬁ w

FENT bm R l

Ak n R g .

ATEECT -

Tne 13 _ .
ara A7
SR Y-l v

Aage . -

ARG T 4 : -

A4 TET T

ARAS RAGALL -
“twd o rd
aae Hi '
; ot
T )

pene Y
nea i .
nes ¢

wRET 14T

e el ey

ot g

AR TS
S L R T L

iy g

mu.ﬂ»*;\.lvb e "

AEetle# [ gl . mm
TAATRLTE K =
s : m .50

TECOR L Loy
L . B 5
o)

-

. i)

5

it

o

W

Exp

| !
o il iy
' BB e z ;
R i - A m
g 4 N 2 iy
E B

FI¢



3w ¥ ED >
'R 1 +
- ~ FR A o, '
< i PR i
Co™ E £ -
N y B . 3 LY
P Eg B LA >
i ovi * "
E] £ Ml
P
& ]
o et
X I

2.9

2.9

g &

PPN

-T2

oy
Ty

Y

i.0

PPH

2.0

FIGUIRA A8 Mapa de contornos COSY-45, da ¢infora [25]

2.5



&ﬁ%‘éﬁ Jﬁ{

R
[EREI0 3 L o B
[ -;L)

KL u 3. .,m

b N
3y Ldud
DA TSI
ol G

£l IEAC RPN, 124
[ . A4
H 3.776

L —.JJ\J
- 0

10

I P
f384 J§<z~ i3
LT 'w..)
Kol dor” 1... f
sl
T LAl
Calr ad-a-

Sﬁs%ég%%ﬁé% it ¢ ‘

T T T

T
220 C 200

PP

FIGUIRA A9 Hspectros de RMN de Be (75 MHz), desacoplado de prétons (a) e DEPT (b), da

cinfora {25]



17

a¥

Held
og g2

43 86 or

a¥

o

ey
Had
]
o2
:
i
8%
i
oar <ren”
“ET
oY

MG
[

J

*g #g ¥g

VYV“’

uR+ug

Ot

]

nfora [25

E
F

3 HETCOR, da c

H
ES

Mapa de contorn

GURAAIG

H

2






12

FEOTL0E D

fare BT A1
GILNV4E BT ATH
4T - i
ANAL T4
nectEY e
A ®e
Ang au
NOET T k
Aq TET a4
AR ANAARL A
RR ra

neg EN

ke ot

T4 €
e By
Acn Thy
qre e
o L4,
LI TP
RASTRE T
HETE T
FropelEr o BN
AT AL
EFYonny i

Mg TeE )97
TN E T Ay
™y

] 163

Y

Hed

o

IS
3034

A=

S

infora [32]

o
Z
£

FIGURA A1l Bspectro de RMN de "H (600 MHz), da 3-(exo)-bromo-c



13

Mop ER 4T
ARR T AAAAC . TN

seddnd

e ER

o wli

14 €3
LE0E v
f8n T
At 14
RUE LH4sTH
L T
Walre g
dasne IL
LR A A A S
RPN

EET A A

BEATTwF 3197
EANTC g Y
)
MR E
Comel

[ [ e 11

All

1a Figura

io

Expans

FIGURA ALl




14

[ 54

T
IR AL
Tretent
tEey
EefT
R
(R
e
Tre
it
Thns

KM T5E
o
e e
[P )

88

. - . xﬂm& - . . .V
Hdd [ c'y 0" s'g 8'e g'e g
.- + w o .y
i
i
]
i
& et woms [

Iy
TR
238
gv-u'

0s COSY-45, da 3-(exo)-bromo-cinfora [32]

1pa de contorn

-
[

FIGURAAIZM




15

1M1 g°F <2
Hedd .
i
'
H ]
&% Fif Taaat i SIS %ﬁ
“ P
; ‘
. et
; N b4
i
6'2 7
st 3
i
i
ou gt M
° o allong 5
guma.ﬁ "
[ W e “
g g #2000 :
% 4 LR 5
¥ g ¢ weh
-
rhbgargT oI L)
T #!
o L
" Wil
neRy g P
nn 14
an "y
gor oA
AL v
[ b
LER AL TR 4 T
e
]
v
J_U
fa
=3
1
i

Sk I
XUG T TO
Ty

igura A1Z

{

-

Expansfodal

.

AL

FIGLIR/



i6

$ﬁa%§%%wﬁ¥@mﬁ

|

SR e B

(b)

o -

BRLISER
(W f.:)

WEAEEE 203
A v kN

o

CCL,, J

v e
3n Dodda, 33

£ el

H i ¥ 1 T ! ¥ 1 ] T T ¥
220 250 200 1490 380 17¢ iBQ 150 140 130 i20 HOP 190 84 e 70 3¢ &0 40 30 20 0
£by

FIGUIRA_Al4: Espectros de RMN de 2°C (75 MIJz), desacoplado de prétons (2) e DEPT (b), da
3-(exo)-bromo-cinfora [32]



5
£
b)

.
Earst 1
LN

Fig

FIGURA A15: Mapa de contornos HETCOR, da 3-{exo)-bromo-canfora [32]

i L ik K -
x = k) T
0 -t ot 3™ > T
- T.owa.y F k3 S
£3 - A - 3 10
- 047 2D I .. Uy TF K b
A =t sl [ ko
3 ] -1 - v
kel L z bl
o H
z Siveoet o
3 R Eee i
gl RS L L R Rt -4 FSTLUEITTY PO L TTLLC LW T
£ TITELUOY D oau i Tirn PEL IV EI TN S PR
o Lr] < uy [+]
-t ~ o o ~
b
oo
vesers e o
—wj .
s <
-2 ; T
j (=3
3 )
S o
% %
w-*—‘j R i o s
S o
Lig-
(=]
-
F
e P " e
(=3
K}

17



18

B [+ 2% LR g% ‘¥ 2 ' =
. : H i ¥ N 31 ¢ E
gy \i n <
. % J—
} e
=
0.
o
‘/j [ -
e e ‘} - L AR s = b 8
R e g !
e ?
- #3
o™
£2 _J
e Tro ey o e i
== 3 e e A
%

FIGTIRA ALG: Expansio da Figura ALS

-

W&f' ry NW"‘““"*‘“’W&M"W

b(
ugmg g






ig

netagap WD
gL 1A
FERTeAt B 0H
ARAT “d

dnanty 13

nrh e
fntrg ¥
nage s
o a%

AT aAn
fAnAnAnEL
Ll 5] d

e Ln

74 P
(e Py
nrm RIY
o

A S LN
TAATEENeLY

KW@”_

8'E 't

!

I %ﬁ% |

T+3

& O+
folls]

- Espectro de RN de *H (600 MIiz), da mistura 3-(endo + exo)-flior-canfora [26]

FIGHRA

e [27]



20

YR

LA - a—

¥iraia
Besdad

TETRET

RN
BETVEEE

. LimEe .

- _JL\_M_)L*_

ol J

4G 4,35 4.30 4,28 .e¢

A%

4

PPM

“xpansdo da Figura Al7

E

FIGURA ALS:



21

BETETEY

it

A

T A
L
wEn

-

It e

— T

.49 35 2.30 2.2 20 j3 10 2.05 2.09 1.85 L0 .85

43

PPH

FIGURA A19: Expansio da Tigura Al7




22

THFEL

AN T
LT
BT

YIS
BITETET

: E-TAE) { M

VRS

TR
BT
R 512
BEER

FUN L B
o

L0 .
TN —
¥E LG

o B

H
.30

H
1.69

3.65

H
Y

i

i
1.78

FIGURA A20: Bxpansio da Figura A17



23

preEnan:

AL
G
gt

At

A

Ll

PO

[l 4

prpnanp-

et
PEEE

[l

¥

HL
zl
..

(2]

fied

W o'y 8% o'e §'2 0'E ' [ 4
v W W W fa 2 el
[ L [ ] mw - &W
.3 - : qbn
- " -
4
n \» B
o F R . 66 -
RS Y 4 x
@ A
i Q@ "
s e ﬁw ! §é
a@wﬂ% Aty ©
@%ﬂwr@ﬁ ¥ s
: m%“ %
3 W
S T
i 1 ,Wi@ ) 1 kd!d!ll|
T P [
; ™ 1 ue xe

&
Pis

hmmmj

g

nfora [26] e [27]

for-c4

-

FIGURAAZL Mapa de contornos COSY-45, da mistura 3-(endo + exo)-fl




24

anmsann”

FEnT

[

PE-TT~2 3]

e

2

8'g

Lo

I (A Lk A ¥ L A VS

fidd
AL Toe oy o
(i Cfh
ai® M
e l® __@
¢ i
s
mq
i "
s X )
&9 v e
vom | F o :
o Yk [
e ?ﬁ%gzﬁ%fﬂ ” _L— i
.ﬁmiw@w v ve %€

\gwe
o

hed oru

Yl

AZ1

urd

i
=)

a ki

]

XDAnsao ¢

E

«
-

5 A22

I

E



25

o

8'% 2%

dd
¥'i a9t

8t 0'a

2'2

¥a

rezEaen’

5
[53)
T

o
LR E
Yy

9?033304

,i:

L TR e
D Q?Q@ uo Nm

Km +XG

ug xa

vy Y

igura A21

-
-

odal

a

FIGURA AZ3: Expans




Y
abai g
)

(o) e

e Vo

Al L]

S P B

(7 R

1F pEXrs

i s ew ®

26

SClg‘;

TVS

T ¥ 1 i f i t 1 i 1 H 3 T i i i J 1 T T 1 1 1
220 210 200 196 F1-23 176 160 180 140 536 129 ééﬂ 00 20 54 78 Be 5y EL] 30 29 10 g
, on .

FIGIUIRA A24: Bspeciro de RMN de
+ exo)-fldor-cinfora {26] e [27]

B¢ (150 MHz), desacoplado de prétons, da mistura 3-(endo
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3-(exo)-metil-canfora [46]




119

tueiernt 134
7 2!
lal .LJ
Y it

AR EN

por i

[aldial JI
HCY o

ATPETAR” Ll

G £4

Py b4

[ERRaY 4

regeenn £7

rereppe [

4 T4

HP Ic

frrneenty 1D

[

g T

NN
B¥MOW
[N

gt

wag, 00

0°SY

Hdd
¢ oe

o'ge

o' oy

[ M4

0°08

¥ Uug Xg

-,

ug ug Xg

- {) Mnfrmrwr“‘“wwwm

b

|

w

Mapa de contornos HETCOR, da 3-(exo)-metil-cAnfora [46]

EIGURAAILS







120

Hdd

] . g’

EEOBNE HS

EY0°+S  WO/TH
4902 - <4
4006°¢ T4

00°'€T AD
0 0E XD
ooe’ a9

00" T~

nq
oldmmla
000" 2000E- T

oonye K]

£ IS
PEVRETTT  In

0°0uT AT
FET " 0NG Ex

0E-TT~-61 31V
1007 T6e0LX

S

&

)

ot

FIGURAA116: Espectro de RMN de 'H (600 MHz), da 3-(endo)-N,N-diraetilamino-c

nfora [44]

A
A
Le!




121

£F°0F0F HE ) “
oo’ ¥/ WA
GER Y HI/TH

d6LET 24
40212 T3 _
a0 AD .
00" 0E X3 | |
poc” ay
oce' I~ S _ _ _
04 €T A0
000°0000E~ 20 _
COHY M4

06-FT~€F 3LVQ
TOOTTGENLX

5% 1

h
mm

44 SNMEI—
133

-
'S
L

Y

'bg%_ﬁ_,.___
woe

L
[

B

i3
FEEn
=S

y

igura

daF

pansio

:Ex

21430

FIGURA ALY




122

owreynn’ I
Ty El

o Pa

© o

0 aeR 31
[t A
nta ™

oe -5
Agannnn’ Al
N T4
anpannnty |2
4

T4

“nn Apv

o LE]
HOH NWITH
oW

AT
1

« ).J:
CRARIE TG

OA-TT-+T 31V7
LY ALRD
LPHA LY

HOHA T4
XNGTTITLERIH

Wdd
Hdd a8’ o'y 2y |28 a'y 8'% 02 2'e
- L wmer v | o= \\
ﬂw L e0 SO o e . \ \ S
. ‘ &
L ’
Y] ) & - \ hid
[ oisho o
» Xl -y
» pr4
Pm”m: n u \ 2 hcw.m Ww&% %mw
T A K %
R A ™ ¢ H 2
o » ¢ Ou 2
o0
o vy 253 .
13 (2] Py o w T a0
P
Ao e 2
’ oo w £fp S
'hx &‘b
Py \\Rs HF L SIS %!
- N !W [ 2 >

ord

-cinfora [44]

»

amino

: Mapa de contornos COSY-45, da 3-(endo)-N,N-dimetil

FIGT




s i

(b)

B%ﬁ
Co

K7u371.0ul

At FHUSD
Lidlini.ad

UATE 313-14-du
Sa.lu k43 302

5,473

(647,743

; 3.7Fg
S 176570343
HI/¢ T PIRVEN

[ 3.9
hu 0.0
A .313
H 4y

43 19737

IE 249

Lb Z.uul
ot = [V LV
LY v, uv
cf Luado
Fa PEEIRVIVE]

Fo —4.343¥
Hi/im eu3.77¢
LTS, Ve
SH 6didl.uu

14

BRURER

K7u35%1.001

A’} PHU

LFeT. Al

CATE $3-11-30

SaLily Kotd 1wl

SULVENT

oF PRSPV
e J.ou

ul VEA7S.000
S 32764

Tu 32768

o4 i8514,513
HZ/PT 1,330
b )
h (]
Al 335
hi5 L)

[l 1200

TE od7

L AlH wo . CCl
Lh L.ou0 Iy
G e .
X 30.uv
cY 10.00
F1 230.001F

-4, 444
H2/6M 603,708

FEN/SH dluvy
Sh Gdadd.n3

123

i T T T 1
220 210 200 190 180

FIGURA _A119: Espectros de RMN de 13(37(75 MHZz), desacoplado de prétons (a) e BEPT (b), da
3-(endo)-N,N-dimetilamino-cinfora [44] ’




124

oRgEnan” HT
[5hsh 4

AEFNTEL 14
BOH NI

gl

9.8

G ADE
or
n
i
&

S
REE'F/E THS

©ORTTAYLS THO

b70T TIS
RFOT TIS

Op=TT-4T J1V7T
(¥ THYPT Y

W OHA T4

YIS TEYLENLY
e
[e it 1
ORI

Wdd

ey o]

Wdld (1)1 /] 0E [+]:4 08 09 0L
o
| =
b
% L
| (4]
hu
o
f = 5
_ -+
1)
£
. ! o))
. 5
m V =
W . ©
== Py
o)
. TNV Y o

-cinfora [44]

tilamino

me

ETCOR, da 3-(endo)-N,N-d

a de contornos H

Map

FIGURA A120







125

OR-TT-T0 3i¥
RO ENLY

[ 1] oM« m_« omm mmm omm
b P - e ol " .
*ﬁ. M| L{%E .-éf sj<ﬁL1144 élT
3 P o]
.‘\ pH+® -~ .m..\«\l
/ \\
4
7 \\k\
4 !
" \ q ‘
/ /
" , -
| / a
d /!
S ‘

Espectro de RMIN de T (300 MHz), da 3-(endo)-N-monometilamino-cinfora [42]

.
.

FIGURA A121




126

. Hdd
02°% 22'T ve'l 92'% 82T O0E'V 2€'T PE'V GET BE'T 0¥V 2Y'V vp'T Op'T @'t OG'F 29°F SV 86°F 8G°FT 08°% 29°T »9°T 99°F
i { 1 ! i ! { L | i 1 1 1 { 1 1 ! 1 L ! I ! 1 1

| . o |

Al2l

<
=
jos
[ot]
 pon
F ;
NE-T1-08 v =
f «_ms:,:.me 4 o]
Q
. [iav]
vy
! o
. | =
. Ex
&

FFFTY.

T -
173
Teu et -
€
BIESEE
FAYA T2
T
7
¥
pACEL]




127

SRTERGE
e STy

ooe”
et T-
04 07 47
0'n on
neey hd
JAR 3l

cepreeg  ab
R e TR oh

NE=TT-32 3190
EANTEERIA

\u
.nmmwmmwwm

(o1

i

;ETE

FEETTES

)
g

163K

Expansdo da Figura A121

“
.

FIGURAAIZ




128

angenro® "
RN

®
HrH WIT4
[t} o]

LN A G 11
WIETNEDY Ty
[0 B 3
KEOT TIC

PE-TT-77 FLYn

XHC T TTamen sl
o
DS g
Ce)

P . Kdd . .
Had gt 02 gz 0'e
1
' %.'I’
. k¥ T & o 8 2
0'e
.
. L ]
g2 2
2o . v p @ .
w“w. 9 \»\. ™) s
. F- -
L
§e bt ti; V4 g
o2 —1 ot~ -
; RO \ w 4
1 4 (A XY e G an
oo , o @ - g
mmnv . ol W, MM% mw “ ar
4 78 ¢ i
gt - : .
/
rd
o ‘ o8 n.. W
g8 bt o3¢ " -
g .
oL . W,
0y TRLL, - .
R x , .,.Wm
4.0 1138 . uo o Eom
-, Q\ L, “ ”ﬁ .
. w

.
er]

33

Xg

Mapa de contornos COSY-45, da 3-(endo)-N-monometilamino-canfora [42]

FIGURA Al24




129

Seo

.
we

[

-
ot

e

Wy

Al24

igura

’}? L{mﬁ %MW”MYWW“WW

odaF

a

Expans



| gy e

(b)

ol 5o

. il 38
o 418
i $00
3
TE L
R
(V83 Cioh.u00

P e Do

' ey,

K70340. 002
Al b

LERT AL
DATE amii-du

F 7m

Sf oo

41 feacteou CC]-L],
[ SRV

e s2les

i 18514.513
HT 1,130

b 0.y

Hit gy
o Jdish

Ha “ou

158 4371

TE 247

F 2300

&b .0y
6b Bt
v RS
£ TR
Fi 230,001
e —4. 3n3F

Bk EduH. 70

YL
TR \"zsﬁﬁ

130

I oys
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FIGURA A130: Espectros de RMN de 3C desacoplado de prétons (a) e DEPT (b), da 3-(exo)- N-
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