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SUMARIO

0O presente trabalho tem por objetivo reavaliar o efeito
alfa do substituinte nos deslocamentos qufmicos de 13C em compos—
tog alif&ticos n%o ramif!cados, sua variacﬁo_em func¢3o do numero
de 3&tomos da ;adeia carbdnica, e eventual dependéncia de élguns
parimetros eletrdnicos e estéricos do substituinﬁe.

0 efeito alfa serd determinad6 a ﬁartir dos dados de
deslocamento qufmico do carboﬁo alfa-metilé&nico de c&mpbstos ali-
f4dticos monofuncionais em comparag3o com os dados do carbono cor-
respondente de alcanos n%o ramificados.

Apdés uma minuciosa pesquisa bibliogréfica,‘ verificamos
que n%o existem dados relativos a alguns substituintes (Z = CHO,
NMe>, HNEto, 1, OMe, OEt, SH, SEL), principalmenté para os compos-—
tos onde a cadeia de carbono contém 5 ou 6 étomoé' (Tabela 20,
p.89). 4

Utilizando-nos de rotas reacionais relativamente simples
de segﬁir pelos métodos convencionais, sintetizamos 20 compostosi
(RZ) onde R pode ser alternativamente um grupo: etila, n-propila,
n-butila, n-pentila ou n-hexila e Z = -HC=NOH, NHop, kCHO, NMeo,
NEto, Br, 1, OH, OMe, OEt, SH, SEt -.

Foram determinados os efeitos alfa para 36 grupos fun-
cionais a partir dos dados da literatura e dos dados por ndés obti-
dos, merecendo destaque os valores obtidos para grupos tais como:

Et, i-Pr, t-Bu, Et0O, NMep é NEto, cujos valores s3¥o inéditos.



2

No caso das N,N-dimetilaminoalcanos e N,N-dietilaminoal-
canos, foi aplicado o método de Djerassi-Eggert no cdlculo do des-
locamento .qufmico do carbono alfa-metil&nico, verificando-se en-
tretanto que o método do Efeito Global de Rittner & seguramente
mais preciso.

‘A variacdio do efeito alfa é discutida brevemente em ter-
mos de barreiras rotacionais, e comparado cdm algqns paréametros
fi{sico-qufmicos dos substituintes, por anélise de'regressﬁo, veri-

ficando-se apenas correlag3o simples com a Eletronegatividade, e

correlago miltipla com os par8metros estéricos e polar de Taft.



SUMMARY

; The aim of the present work has been to re-evaluate the
alpha effect of the substituent in the Carbon-13.chemical ehifts
in _non-branched aliphatic compounds, its changes aécordlng the
number of ;arbon atoms in the alkyl chain and its eventual depen-
dence on some electronic and steric parameters of ﬁhelsubstituent.

The alpha effect will be determined from the alpha
methylene carbon chemical shifts of monofunctionaf aliphatic com-
pounds in comparison with the data for the corresponding carbon
atom in non—branched alkanes.

A detailed bibliografic survey has shown that there are
“not available data for some substituents (Z =‘Cﬁ0, NHeg, NEto, I,
OMe, OEt, SH, SEt), mostly for compounds where the alkyl chain hés
either 5 or 6 carbon atoms (Tabie 20, p.89). |

Twenty compounds (RZ) where R was an alkyl group: e£hyl,
g-propyl, Q-Butyl, n-amyl or n-hexyl and Z = ~HC=NOH, NHp, CHO,
NMeo, NEto, Br, 1, OH, OMe, OEt, SH, SEt, were obtained through
relativety simple synthetic routes, on using conventional methods.

The alpha effect for 36 functional éroqps were estimated
from literature data and from our data. It should be noted that
the alpha effects for the substituents: Et, i-Pr, t-Bu, Et0, NMeo

and NEt, are unpublished values.



The Djerassi-Eggert ‘s method has been applied to evalua-
te the alf a methylene carbon chemical shifts for both the y_,y_—di—
metﬁylamino‘alkanes as for the N,N-diethylaminoalkanes. However,
gimilar calculations on using the Rittner ‘s Global Effect method
have led to more precise values.

Changes in the ‘alpha effect is briefly discussed i1n re-
lation to rotational barriers, and in comparison with some physi-
cochemical‘ parameters of the substituents, byr linear rjegression
analysis, where a simple correlation with the substituent’s elec~ .

tronegativity and a multiple correlation with the Taft’s steric

and polar parameters were found.



Capitulo 1

Introdug8o e Objetivos

A espectkoscopia de RM& de Carbono-1i3 emergiu de seu es-—-
tatus ini<ial de um campo de estudo altamente especializado, para
tornar-se uma poderosa ferramenta de analise em Quimica Organica,
tendo prov ido informagiies dnicéa sobre moléculas.

Embbra usada amplamente para elucidacio de estruturas
hasicas, seu potencial no tratamento de questies de esgrutura 2le-
traniﬁa e natureza das ligacfes quimicas, nio tenm sido completa-—
mente util izado devido as dificuldades fnerentes de uma teoria na
interpretacio do fenfmento de RMN e as nfo bem conhe;idas CRAUSAS
do empirismo que prové informagides do ambiente,eletrﬁnfcd e trans-
missHo do efeito dos substituintes ao longo da cadeia molecular.

A blindagem nuclear, deslocamento quimico € os dados de
constantes de écoplamenta podem conduzir a uma completa compreen—
sdo do amb iente eletrinico do nidcleo magnético. Entretanto, tem se
tornado evidente que relagdes entre deslocamento gquimico de carbo-
no-i3 e estrutura eletrdnica nfo s3o tHo simples como se  supunha
originalmente. Por outro lado seria errdneo ignorar o sed poten-—
cial para obter infﬁrmacﬂes em situagdes 5u¥jcientemente restri-
tas, onde comparacges vialidas podem ser feitas. Nas idltimas déca-
das surgiram diversos trabalhos brocurando cprkelacionar efeitos
empiricos do substjtuinte (Z) nos deslocamentos quimiﬁos de carbo-
no-1i3 da cadeia mélacular, particularmente nos.sistemas aromat i cos
substituidos, e em menor quantidade nos sistemas alifaticos, com

diversas proprigdades tais como! eletronegatividade, efeito polar



(de campo ou indutive), efeito de ressondncia, =feito estérico,
etc.,obtendo-se em muitos déles excelentes correlagoes lingares
com 0s d&sibcamentas grimicos de carbono-13 da molécula estudada.
Parsa ilustrar, az Figuras § & 4 exibem boas correlagdes
-

lingares entre deslocamento guimice de carbono-1i3 & alguns par ame-

tros fisico-auinicosl84]
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As dificuldades encontradas na previsdo dos walavrss e

deslocamentos quimicos conduziram a oriacdo de métodos de cailcuio

smpirico ¢ consequentemsnte a definiedo de sfeitos smpicicos



sybstituintes.

papel de importdncia fundamental na espectroscopia de RMN

anO"'is .

zados sfo os que derivam do método cléssico de Grant

e uma maneira geral a estimativa forma

. ' \ , o e .
quuimico de um dado carbono com hibridagso SpY se utiliz

tos ¢ ,B, Yetc., do substituinte,

'ai:arnscam Lod ] algumas expressoes de

ches. Esses efeitos foram tabelados

se acha exemplificadno ﬁa Tabela 1.

A
a algo signi?fcativa ndo uniformidade

Tabela i,

valores - para grupos especificos, indicam que se

dezses efeitos atraves de

uma  reavaliacio QULEF

il

bliografica exaustiva & atualisada, guer atrave
gumas =éries de compngtoa ¢ da determinacio de
gilimicos de Carbono-i3.

Este

determinar o EFEITO ALFA de um numero significativo de

tes,

Outro aspecto bastante relevante

Organicosa
um dos objetivos déste trabalho € 0 estudo da
ses efeitos em fung8o do nimero de dtomos de

carbfnica (Figura 5)[16,21,36,469,75,84,95,10%91]

Finalmente procuraremos verificar se ha algum par:
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- Tabela 1
Efeitos Empiricos dos Substituintes em Co

ticos n8o ramificados.

NG

mpostos Alif&é—

i o B Y o € ReE
Me ?,9 i0,9 -2,0 a
F 7,0 2,9 -7, &, @ 9, A
_ 48,0 2,9 -4,0 , 2
ol 3i,@ 1¢,9 -, @ -@,5 2,9 )
31,90 11,0 -4,0 ~ f
Br 20,0 12,0 -4, -@,5 2, 2,
20,0 11,0 -3,0 : 4]
I -7 .9 11,@ -41,% -1, @ &, a
-&, D 11,9 -41,0 )
{4 , 49, @ 19,2 -&, 9 &,9 &,9 ]
48,0 19,2 -5,@ i
OC0OMe 52,9 4,5 -4, & g, @, @ A"
54,0 6,0 -3,9 ]
SH 1,5 11,3 -3, @, 3, A
ii,0 12,9 -4, o
SMe 20,5 &£,%5 -2,5 @,e @,0 a5
20,0 7,0 -3,9 o )
NHo 28,5 11,45 -, 8 2,9 2,8 a
29,0 11,0 -5,0 i}
NRo 4,5 5,0 -, 5 -, & %, @ 3,
42,0 &,0 -3,0 iy
NOp 41,5 3, -, ~1,9 -, a
63.0 4;6 i3
HoC=CH 2¢,9 4,0 -, 5 2,2 @, ;]
CHO ' 30,0 ' -9,5 -2,5 2,2 2,9 A
31,0 &,@ -, @ o)
MECD 2900 3;0 "'3;5 @,@ @,@ A
3@,@ i,@ -, i
HC=0 4,5 5,9 -3,59 2,5 3,0 a
COoH 20,9 2,9 -3, ¢,9 @, £
21,9 3,0 -2, b
CO0OMe 22,5 2,59 -3, o, d 3, @ A
20,0 3,0 -2,9 h]
CoC1 33,9 2,0 -3,% 2,9 @, A
CONHo 22,0 2,9 -3,Q -@,5 2,9 -4
N 3,0 2,5 -3,0 ?,5 3,3 a
) 410 3)@ ”"3;@ . b
Ph 23,0 ?,0 -2, 9 2,9 D, I
Z = Atomo ou grupamento substituinte.
a = em ppm da referéncia £i41]
h = em ppm da referéncia [1071]
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rametros eletrdinicos e estéricos dos substitﬁintes. Assim organi-
zamos a presente tese de mestrado de modo a conter uma introdugfo
A espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de carbono—-13 na
qual sho discutidas os diversos efeitos estruturais gue afetam Qs
deslocamentos guimicos, bem como os efeitos empiricos dos substi-
tuintes e =mlguns métodos de calculo empirico desses deslocamentos
qquicos.lﬁn seguida apresentamos uma bhreve andlise dos parém&tvmé
‘eletrdnicos e estéricos, dos substifuintes mais utilizadﬁs. Lma
vez caracter izados o efeito alfa e bs parimefroa COm DS qUAIS pPro-
curaremo§ correlacionia-lo, passaremnos a apresentar'og resultados
obhtidos € & sua discussio, bem como as conclusdes obtidas.
Finalmente, descreveremos o trabalho emp&rimenté} real -
zado & inéluzfr@mos nos Apéndices o0s espectros e’tab@las; APrEEEn -

tados em separado para nlo sobrecarregar o texto principal.



Capitulo 2
Espectroscopia de R.M.N.de Carbono—-i3

(RevisHio Bibliografica)

Neste Capitulo nio se pretende duplicar as informagoes
jd constantes de indmeros livros textos[éé] sobre o assunto. Serdo
abordados brevemente, apenas alguns conceitos diretamente relacio-

nados com o tema desta Tese, para facilitar a sua leitura.
Conceitos bhasicos

Deslocamento quimico Ci4]1 de um determinado miclec j de uma subs-
tincia ¢ definido como a diferenga de frequéncia AV em HE gntre a
sua frequéncia de ressonfincia (frequéncia de Larmor) v e a fre-
quéncia da referéncia V,,segundo a Equaglo 1. Esses valorss de
frequéncia relacionam—-se com o campo magnético estdtico *Ho atra-—
vés da Equacio 2.

Os valores de deslocamentos gquimicos podem ser transfor-
mados em valores de Gi,que independem do campo magnéfico, através
da EquacHo 3, ondeV {,¢ a frequéncia da fonte de radiofrequéncia

do instirumento, em H=z.

Avi = Vi = Vg - e
vi = L H, (L - T (2)
[ on Q f .

§i = Ni_=Vr 196 ' (3)
PR TNy

¥ rubora seja usual o ewprege de H (infeasidade de campo magnetico ew lugar de 8 (intensidads de
fluxo magnéticol, a frequénciav; € uma propriedade que depende de B, e ndo de H. Ambas sdo
aunsricamente iguais entre si no sistesa de unidades cletromagneticas, diferindo eatretanto no 51
por 4T .16~ [73)
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Constante de blindagem [14,73,761. O termo'o;;constant@ de biinda-
gem,caracter iza a vizinhanga quimica do micleo i. Entende-se como
vizinhanga auimica, a ligacSo quimica desse niuicles com o seu vizi—
nho, a influéncia dos dtomos adjacentes & a da proﬁimidade, T 1T

paco de outros atomos ou pares de elétrons. Na verdade, esse Termo

¢ usualmente desdobrado em diversas contribuigdes, que em una de
suas formas mais gérais & apresentado na Equag¢io 4.‘

Nessa Equaclo, o termo Oy representa a contr&huiﬁﬁc dia=-
magnética local, O, a paramagnética local,op & da anisotropia da

vizinhanga, gg 8 de campos elétricos € gg a do solvente.
G =04 + gp + 0y + Og * Og _ (4

A  contribuicio diamagnética oy & devida a circulacio ae

elétrons "s” induzida pelo campo magndtico externo, produzinda iim

campo magnético secunddario em oposicRo ao campo aplicado (Lsi de
Lenz), resultando em um efeito diamagnético de blindasem. No caso -

de uma distribuicBo esférica de carga,0y pode ser expresso pela

Equagfo % (Fdrmula de lamb).
og <« r~i - (5)

A dependéncia do inverso da dist8ncia torna-o importante APENAS
para o caso do Hidrogénio—i.

0 termo paramagnético Oy refere-se aons efgitos do campo
magnético ekterno sobre a nuvem eletrdnica molecular. Novcaso de

uma molécula no interior de um campo magnético, na descrigico dos
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seus orbitais moleculares, deve~se considerar novas fungies de on-
da; obtidas por combinag¢io linear de estados eletranicos excitados
e fundamentais. 0 calculeo é complexo, podendo ser expresso de for-
ma simplificadsa, de’acordo com a Equaglio &. Op aumenta com & dimi-

nuigio da energia média de excitacio eletrfrica AL & com

D P NVEr S0

do cubo da distincia entre o elétron 2p & o micleo.
r

=
ot

op = 0ETL [ p3 (
2p

O, € & contribuigio dominante (La.90X)L761 no caso dos nuclens de
Carbono-13 e Oxigénio~-i7. A Felacﬁo entre op & AL pode ser facil-
mente wverificada, no caso de Carbono-13 guando €& compara os des-
locamentos auimicos do carbono carhonilico (8X17¢ ppm, DE %~ Zev:
Com .cs de carbonos olefinicos (8~1Q@-i5@ pmm,AEﬁ+#“ dev) & com 08
carbonos de alcanos(8{50 ppm, s, %~ 10 ev). Por outro lado a rela-
¢80 entre ogp ® r£3:pode ser constatada no caso de compostos aromé-
ticos nido bénzenéidés, para os auais s tem §+iB@ ppm, densidade
de carga T @,66 (cdtion ciclopropenilico) e 8185 ppm, densidace de
carga T 1,2(&nion ciclopentadienilico), com os demais compostos am
‘situagio intermedidria, todas dentro de uma sxcelente: correlacio
linear, o que pode ser racionalizado, considerando-se gue um  au-
mento na densidade eletrdnica, conduz a uma repulsio & consequente
expansio dos orbitais de ligacRo, aumentando rzp e diminuindo op;
resultando numa blindagem. -

0 termo de anisotropia de vizinhanga, oy ¢ devido & cir=
culacﬁo eletrénica em dtomos vizinhos, dependendo de quais sfo es—

ases atomos, € da geometria molecular. Esse termo desempenha papel



importante na RMN de Hidrogénio-1i, mas £ irrelevants na de Larizo—
no-13, como pode ser veriticado no caso do grupo metila no  f-me-

tiloiclohexeno (L) € tolueno (LI)
238 CH; 21,3 CH,

5clPPm]

A o

A cont Fthiuah devida ao efeito de campo elétrice O, &

de  certo modo mais significativa. s 'dNPﬁS glétricos Rt amo-

leculares conduzem & alteragdes na densidade gletrdnica dos  nid-
cleos  mais prdcimos, podendo conduzir 3 deslocamsntos dismagngti-
COS Ol PARrAanagnel toos.

Por exemplo, no caso do nibtrobenzeno, o3 ;arbmﬁaé oo

SigRA0 orio an grupo nitro, devertam sofrer ums desblindsasem dewvido

an efeito ~M (efeito mesomerico? do mesmo. Entretanto o gue

serva € um efeito resultante de blindagem (~%,3ppm, em relagio ao
bhenzena), o que foi explicado, como devido ao campo sleirico e
rramolecuwlar  do grupo nitro, deslocando 3 densidade eletrdnica da

ligagio C-H am direcio ac carbon:

-t
Ci

A contribuigio O, ,devida ao solvente & usualmente expli-
cada pelos mesnos mecanismnos, que operam hos efeitos intramolecu-

lares. Podemos ter efeitos de campo =18trico no caso de solvents:

i

polares, efeitos anisotrapicos no caso de solventes que  possdem

T

duplas = triplas ligacgoes e efeitos especificos no caso de solwven-
tes que interagem quimicamente com o soluto (formagio de complexos

g pontes de hidrogénio).
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Efeitos Quimicos 14,761,
Embora a FoguacSo 4 apresente carater gengrico, & Coins-
tante de Iz lindagem o, pode ser discutida de oubras forma, em fungio
de efeitos gque poder iamos chamar de efeitos puramente  auimicos,

MU0 Consie

i

ague alteram a densidade eletrdnica do d@tomo gque eabd se

#

derado. Para o caso especifico da REAN de carbono-13

steitos

i}%

mais inportantes 830 o seguintes: hibridag8o, efeito ndusido pe-

1a eletronegatividade do substituinte, sfeito estérico, sfeito de

cargas (positivas ou negativas), efeito Wiz M | oo,

mos  pesados, efeito isotapico, etoc. Salientamos outrossim, dque @

]

maioria desses efgitos tambem operam no caso de RMN de outeos il
cleos.

“  hibridagio do datomo de carbono, responde &m  grande

parte pelo deslocamento grimico observads, apresentando um  cerbto

paralelismo  com a RMN de Hidrogénio-i. Assim, carbonos sep sxibem

deslocamentos quimicos entre —290 & 100 ppm; carbonos sp sntre ¢ e

110 ppm; carbonos spd entre 120-240 ppwm.

A eletronegatividsade do substituinte responde pelo des-
locamento paramagneético exibido pelo carbono alfa, devido ao etei-
to de atracio de elétrons, o qué resulta numa diminuicio da  dis-
Fancia T portanto, num aumento do valor de op. Esse efeito &

discutido adiante no efeito alfa. Salientamos entrebanto, aQus &5

s efeito Foi amplamento discutido por Tribble = TFaanham L1371 &=m

uma  extenss  revisio sobre correlagdes lingsres dos  efeitos  dos

substituintes em RMN de Hidrogénio-i, Fluor-1i% & Carbono-i3.

Nessa revisio

d relevante a observagho da existéncra de
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excelente correlagio linear entre os deslocamentos quimitos de Hi—
drogénio—i em compostos alifaticos, corrigidos para a anisotropia
dos substituintes, € os valores de 0% de Taft. =sses autores res—
saltam também a observacfio de uma correlaglo entre as variagies
dos deslocamentos quimicos de carbono-13 de grupos 13CH3Z com a
eletronegatividade de Z, contrastando com a de grupos 13CH3CH2~Z
cuja variagcio ¢ aleatdria.

Efeitos estéricos slo observados tanto para grupos al-
quila, coOmo para hgteruétomos. Tais efeitos tem origem na grande
proximidade, Ol MEsSmo sSUPErposiclo dos raios de Qan der Waals de
dtomos miaito prdximos. Exemplificando: quando se tem carbonos hi-
drogenados em posi¢io y—gauche a repulsio entre os hidrogénios
conduz @& uma polarizaclo da ligagBo C-H na diregR0 do carbono,
blindando o carbono Y € o carbono de referéncia, prpduzindo deslo-
camento diamagnético 461,

Eliél VEL all381 verificaram que deve existir uma causa
comﬁm para explicar és diferengas nos deslocamentos quimicos de
pratons diastereotdpicos, usualmente interpretados como devido =
diferencas de anisotropia diamagnética de ligagdes C~0 ou C-Z e as
diferengas nos deslocamentos quimicos de carbonos metilicos dias—
tereotdpicos, interpretados em termos de intera¢ies estéricas. As—
sim © ?afo de um brdton axial, no cicluhexéno; entrar em FeEsSso—
Nancia em campo mais alto do que o Pvétoh cquatorial corresponden-—
te, € o cafbono de uma metila axial, em metilciclohexano, tamhém
entrar em ressondncia em campo mais alto do que uma metila cquato—
rial correspondente;“devem ter»uma’razﬁo COMUM .

Embora os mecanismos que governam as constantes de blin-—
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dagem sed@am diferentes para Hidrogénio-1 ¢ Carbono-i3, e

sultados @x=perimentais sugerem gue alguma analogia deva existir.

£ efeito de cargas negativas em carbinions, & dg cargas

posikivas em carbocations produzem deslocamentos diamagns

paramaanet icos, respect ivamnente, que podem ser racionsliz

e

rermos de densidades de cargas, calcoulsadas por métodos de orbibtais
.

moleculare =.

) efeito mesomSrico manitesta-se de modo naroanits =N

carbonos bengendides. Assim, no caso de grupos doadores deg &
trnnﬁ(e¥ei'to +M) os carbonos grio £ paca sofren deslocamentos o fa-
nagneét icas gncguanto que grupos atraentes de eletrons (gfeito -M)
produzem deslocamentos PRFENAGNEL [ C0E NESSEs CArbonos.

tm odienos o carbono 2 & mais blindado do que o dos aloe-

nos corvespondentes, devido 3 conjuga

0 efeito de atomos pesados como o Iodo, Teldrio sbta.,
provocam  deslocamsntos diamagnet icos gue Foram intﬁrpﬁatadmﬁ> i
Gpiesecke g Schneider [995] como devido a nuvem glebrdnica  oifusa
do dtomo pesado.

0 efeito igotdpico produr deslocamentos  oiamagnet icos,
gquandn um atomo € substituido por seu isdiopo mais pesndo, e o
a um aumento de AE & a uma diminuiclo no comprimento da ligacBo e

consequent € redugio do termo Op.
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Efeitos EmpiricosL 76,1071

A énormé dificuldade em s precisar a infludncia de cada
um  desses Ffatores nos deslocamentos quimicos, ded origem a8s rela-
ghues empir icas de aditividade que se tornaram extremaments teis
na atribuicio dos sinais nos espectros de RMN de Carbono-43.

.

Assim na dltima década surgiram dezenas de trabalhos com
os mais var iados métodos de cprvelacianar 0% valoreé EHPErimentais
de deslocamentos quimicos, com os efeitos aditivos dos substituin-
tes. esses efeitos dependem da posigio do ﬂubstituknte em relacio
ao carbono que s2 esta cana?derando, g definidos por - uma  latra
arega {(g,B,y &8tc) com o subscrito Z que indica o substituinte; do
grauy de hidrogenagio dease CRIFBONo & da clasge'de COMPOSTOE - guE
estda sendo analisada.

Na sua atual conceituaglo, esses paramnetros se rederem
éé diferencas de deslocamentos quimicos entre o dtomo de - carbano
de uma determinada mdlécula RZ que contém um substituinte I na po-
sicﬁo i & o respectivo carbono da molécula correspondents nao

subst ituida (RH),caleculados de acordo com a Equagio 7.

i SRz~ Srn . (7

i(d;B;‘Yuu-)
Correlagides empiricas entre deslocamento quimico de Carbono-~13 e
varios parametros Ffisico-quimicos e estruturais sic importantes

. . » . /
para se conhecer os mecanismos que governam a blindagem dos atomos

de carbonos na molécula.



Efeito alfa

0 efeito alta depende principalmente do efeito indul ivo

o

g provavelmente em menor gran, do efeito ratéricn & de campo elé-
trioo do substituinte.

Ltado subterain-

Pd
{7
i
s
t e
[

0 efeito alfa de um substituinte

r

do-s5¢  © deslocamento auimico do carbone aifs de R, do wsiaor e

carbono correspondente de RE de acordo com a Eaquacao 8.
o —y |
Oz “8pz " Sy | (8

0z valores de 0. dependem principalmente da eletronegatividade de

o

Z, = esses valores RO um pouco menores (19 a 20¥) no caso de owr -

bonos secundidrios, en relacio 205 Primar ios.

Valores do efeito alfa para diversos substituintes et i

G

registrados na Tabela 2. Embora N0 seja mencionado expressamsnta,
estes valores provavelmente referem-se a valores meEdios obrtidos de

dados e deslocamentos guimicos de compostos com guatro ou e

-

i

i

dtomos de carbono, visto gue em compostos contendo de um & Ly s

Atomos de carbono oz valores desses efeitos REo sRo oonstantEs .

Adinda que esse fato transparecesse.nos trabalhos de
Girant ¢ Paull451 = de Tanaké g col.L991, dos arificos de var iagio
de deslocamentos quimicos Versus numero de dtomos de carbono da
cadeia carbdnica, para o casa de haletos de alguila (Figuwra 5) ne-

nhuma mencio sobre a variabilidade do efeito alfa foi feits em ne-s

nhum desses trabalhos e aparentemente em nenhum ouktro.
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Embora existam na literatura algumas consideragics sspe-—
cificas para certos substituintes & no caso de algumas classes de
compostos; a grande maioria de trabalhos apresentam apenas oz seus
valores numéricos e as vezes, comparaghes qualitativas em té&rmos
de aumento ouw diminuwicio desses efeitos.

Em outras palavras, nio se encontra uma teoria hem defi-
nida em térno de qualquer um desses efeitos que permits fazer pre-
vistes dos deslocamentos quimicos € com fundamehtbs nas Leorias
estruturais da Quimica Orgdnica ou da RMN.

Todavia, mencionaremos a seguir algumas conclusfes que
servem para uma avaliag8o do atual conhecimento que se disphie des~-
ses efeitos. Constatou-sel201] que em compostos do tipo (CHg)nﬁ o
confronto de deslocamentos quimicos de Carbono-1{3 com os de Hidru~
génio-1i, conduz-a duas correlagoes lineares!: uﬁa para os glementos
do segundo periodo da Tabela Periddica (C,N,0,F)Y; & outra paralos
halogénios (F,C1,Br,I). Isto poderia sugerir que o efeito alfa pa-
ra elementos de élétronegatividade semelhante, poderia depender do
nﬁmero de pafes eletrdnicos nBo compartilhados.

Todavia no caso especifico dos halogénios, surgiram di-
versas interpretagiies para os valores observados £706,791, sendo a
mais recente a de Wiberg, Pratt e Bailey L1091 onde esses autores
utilizando técnica fatorial, desdobraram os efeitos o, B , Y =tc,
dos halogénios em trés fatores: (a) um termo constante para toéos‘
os halogénios atribuido ao efeito polar do halogénio relativo ao
hidrogénio. (b} um fator que aumenta na relagio de 1:2:3:4 para a
série do Fluor ao Iodo respectivamente, ¢ atribuido & liberdade

dos elétrons de valéncia.



Tabela 2. Efeito AlTa® em Compostos Alifdticos NRo Ramificados.

zb [407.7C L5405
Me G, 0

F 68,0 ?@,é
C1 31,0 31,0
Br 20,0 20,0
T -6, @ -
OH 48,0 49,0
OCOMe 54,0 | 52,0
SH 11,0 19,5
Siie 20,9 20,5
NH: 29,9 28,5
NOo 43,0 4,5
HoC=CH 20,0
CHO 31,0 36,0
MeCO 30,0 29,0
HC=C 4,5
COOH 21,0 20, @
COOMe 20,0 28,5
cocl1 _ 33,0
CONHo -
CN ' 4,0 3,0
Ph 23,0

A em ppm. D dtomo ou grupamento substituinte em carbono

alfa. C refere-se As referéncias bibliograficas.

[
Pl
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(c) um Fator menos significativo & bem menﬁa definido do aque os
outros doi s.

Em compostos de enxofre L7] os efeitos 0,8 ,y do  atomo
de enxofre sBo da mesma ordem que os do atomo de c&rbmnm. & trans-
Formacgio de um tiol em sulfeto de metila tﬁnduﬁ B, umé dﬁ%bl%ndagﬁm
de cerca de 19 ppm interpretdvel como umé transmissfo do =feito
beta do grupo metila ywia enxofre.

Anal isando-se a Tabela 2 dos valores do Q?@itﬁ alfa de
um substituinte, verificamos entretanto gue nAo 30 fﬁﬂhﬁcide% R
lores .eapecfficns para diversos grupos como NDQ; NH~, CDCT et
além do que, élguns desses valores sBo um tanto diVEFQEH£EE (2.8,
‘axwé,@ ppmEid7 1, ~-7,2 ppmlLidd).

- Figura 9 mostra claramente Jue o efeito alfa  varia
muitoj com o tamanho da cadeia carbdnica (g.g. Iodoalcanos: AR
~-18,2 ppmi C-2: -11,30 ppm;: C-3: ~-46,2 ppm; C-4: ~&,0 PR G5
~40,&6 ppm; C-7! —1&,5 ppm).

Nenhum trabalho discute detalhadamente a. variécﬁﬁ do
efeito alfa ao longo da cadeia carbinica, o gue & uma tarefa difi-
cil, tentar apresentar as possiveis causas dessa  wariabilidade.
Tem sido proposto que no casg do primgiro composto de cada série,
ou seja, no CHaZ o valor do efeito alfa seja em esséncia, o refle—
wo do efeito da eletronegatividade do suhstitginte. Para os de-

- mais membros de cada uma das séries homilogas, s8o ‘intradu:idaﬁ

interagihes entre diversos atomos denominadas de interagies gauche

™

£&1,112]1 gque podem ser as responsaveis pelas variagoes do =feito

alfa dentro de cada série.
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Assim, quando se passa do fluorometano para o fluorosta-
no, o0 4jeslocamento quimico de C-1 vai de 74,6 ppm paralsﬁ,e pPpm
com o efeito alfa do>¥1dor var iando de 73,9 para 74,3 ppm; o quE
significa que as interagies gauche no etanc e fluoroetano sHEo mui-
to semeliantes. Quando se passa ao fluoropropano (8p~1 éS,E ppm,
oF 6&,8 Ppm) observa-se uma redugfo do e%eito alfa gque s&  mantém
_aprothuﬂamente constante para os demais compostdé da sérieg.

Essa redugio tem sido atribuidalio2] as di?erénqas con-
Forma;ionzais entire o pfopano e o i~-fluoropropano, pois sabe-se que
o) priméirt: ocorre predominantemente na conformacﬁb totalments dis-
persa (III) enquanto gque o segundo oCcorre na con?orm%cﬁm gauche

(IV)

Essae conformagdes aparentemente idénticas difzrem no
fato de que em (IV) existem forgas atrativas (forgas de LDﬁdOn}
entre o Fluor e os hidrogénios do grupo metila; aumentando a bar-
reira rotacionalCi@2] de 2,88 para 3,3 kcal/mol, conduzindo na
media a interagies diferentes e portanto a efeitos alfa
diferentes. Quando se considera oz homilogos superiores a
const@ncia do e?eifo alfa tem sido atrihuida;?] ao fato de que a
substituicio de um hidrogénio da metila terminal por um grupo me-

tila nf%0 introduz novas intera¢ies no confdrmero mais estavel.



Assim, a wvariabilidade do efeito alfa associado ao Fatp
de encontrar —-se apenas valores médios para certos grupos € a falta
de Qalores para outfos grupos sugeriu-nos a investigagio méia de?
talhada sobre os valores individuais para cada um dos substituin-

tes em estucto.
Efeito Beta

Caxlculado de modo analogn aoie¥eito alfa, 5eus“valores
s80 praticamente constantes (7 a 11 ppm) para é maioria  gos
substituintes, exceto para os grupos carbonila e nitro (V.Tabela
i). Embora =algumas explicagdes tenham}gido aventadas L46] se pocs
presumir  quie o0 efeito beta deva resultar de efeitos competitivos
entre a indiugio pela eletronegatividade residual e é?eitos eatéri-
cos, & geral prevalecendo o0 primeiro, que CaUsa LM saldo de des-
blindagem de 7-1i ppm.

A sua variagio aparentemente aleatdria nio ftem
encoraJado% qua i squer tentativas de estudos  sistemdticos e

interpretages do seu significado fisico.
Efeito gama

Calculado de modo andlogo ao efeito alfa e ainda que de
valor numérico pequeno (-5 a ~1 ppm) tem grande importancia nos
estudos de estereoquimica, como o foi ampiamente demonstrado por

Wilson & Stothers em revisio recente L1417 .



Os valores lfatadna na Tabela 4  indicam deslocamento
diamagnét i co pequeno, em contraste com os efeitos a e B. D zfteito
Y -gauche & considerdvel, particularmente em ciclohexanos (-3 a -7
ppm) € norbornanos (-8 a ~i® ppm), onde o efeito Y-anti &
praticamente nulo. '

Esse efeito vy ~gauche Ffoi- iﬁtarpratado L3771 Como
resultante de interagies estédricas enktre o auﬁatituinte .e o
hidrogénio do carbono que ests sendo considerado, que alterariam
a polarizacio da 1igacﬁ0 C~H desse carbono, provoosds pela
compre?aﬁa gstérica, resultando em deslocamentos dismagnét icos.

Estudos [37] realizados para esclarecer a naéurﬁﬁa do
efeito gana permitivam verificar que o efeito Y-anti,
diamagnét ico, apresentado pelos heteroidtomos dip &2 ‘pér{ﬁﬁm dE

de

jii

tado como consequent

it

Tabela Periddica (N,0,F) Tosse interprs
interagoes hiperconjugativasz entre os pares elebtrdnicos ndc
compartilhados do heterodtomo, com a ligaglo g-Cg.,acompanhada de

alteracio subseguente na densidade de carga do carbono Y-anti.

s

Esse entrosamento de orbitais particularmente
Favorscido para fsses heterodbtomos pois s ligagio 0-Z & curta g o
raio atdmico desses dtomos € semslhanis ao do carbono.

Outrossim, no caso de atomos como C1, 8 (do 32 periocdo)l,
que exibem Faio covalente bem maior, o entrosamento dos orbitais
pr do carbono com os orbitais p7T ou dm do heterodtomo & dificulta-
do (V.Figura &). Prititamante nio exercem nenhum efeito y-anti, &

em todos os casos observados o efeito Y -anti era sempre menor  que

o efeito v ~gauche.



Figura 6. Transferéncia hiperconjugativa de densidades de
carga, dos elétrons nio ligantes do Atomo 7

para o carbono Y -anti £372
Efeito delta

Usualmente muito  pequeno (-1 a @& ppm. V.Tanela 1.
Todavia ele demonstra, conforme salientou Stothers gh.3l.047] aue
o modelo de polarizacio estérica do efeito gama nic ¢ aplicﬁvél
aos efeitos delta observados para arranjos syn-asdial.

Nestas interagdes 1,9 as distlncias interatémicas entre
os dtomos niRo ’1igados quimicamente entre si s3o semelhantes
aquelés das configuracﬁésy-~gauche. Foram encontrados efeitoz  de
+2 a +3,5 ppm em compostos do tipo (V) ¢ efeitos menmres PEFA

compostos tipo (VI).

HO

(V) (VI



Métodos Empiricos de DeterminacSo de Deslocamentos Quimicos de

Cakbono-is em Carbonos sp3.
Método de Grant e Paul

Em 1944 Gran? e Paul L4511 propuseram um método de calculo eampirico
de deslocamentos auimicos Péra os dtomos de carbono de alcanos de
cadeia rami ficada ou nHo, haseado na aditividade de parimstros as-
sociados as caracteristicas estruturais, conforme a Equagiao 9.

Sk =8 Ty ayangy + Isgc BT
Nessa equagfo GQ(K) € o deslocamento quimico do carbono k-ésimo, B
é uma constante para todos os alcanos ramificados ou nio (& o
deslocamento quimico do metano = -2,38 ppm),A] & o parfmetro para
o Earbnno em posiglo 1, ng] & o mimero de carbonos na posicHo 1 em
relagdo ao carbono k;ésimo, Spe¢yy € o térmo de corregio estérica
devido a ramificagHo, referindo-se o indice (J) ao carbuné adja~
cente an carbono k-ésimo. 0s valores de A)] 80 os seguintes! Ag
=9,09; A8m9,4@; ﬁY=~2,495 os valores de Sg(y)y s3o0 indmeros & podem
ser encontrados no trabalho original £45].

Na verdade esses termos A] correspondem aocs valores dog
efeitos a,B,Y (V.Tabela 1). Essa equagio fornece valores de deslo-
camentos quimicos bem prddimos dos valores experiméntais (desvio
(<t ppmd). Embora a sua aplicagio seja relativamente simples, 0%

termos detinidos sfo vdlidos apenas para alcanos.



Exenelo: cdlculo empirico do deslocamento qu{miéu dﬁ
carbono metilico em posiclo 4 de 2-metil-p-butano.
CH3?HCH2CH3
CHx
Sll) = B+ 4.l + 4g.2 + A .l + Si(3)
Sgfi) = -2,38 + 9,09 + 9,40. 2 - 2,49 - 1,12 = 21,72 ppn

Valor experimental [£453] ag(i) = 21,53 ppm.
Método de Djerassi-Eggert

gste tem para nds particular importéncia porque & o dni-

co gue trata de aminas alifaticas, as quais geoolhemos coms  come
postos modelos para o nosso estudo.

Em 1973 Eggert e Djerassi [321 propuseram um metodo par

i

o cidlculo empirico de deslocamentos auimicos de CarbahawiS ds mmi-
nas alifaticas (Equagio 10) onde os efeitos observados sao aditi-
vDE € as Predicﬁea bem sucedidas para os carbonosa , Bey de A
nas nSo ramificadas, funcionando menos bem =2m compostos ramifica-
dos & para carbonos distantes do grupo amino. O desvios observas
“dos nos compostos ramificados canstituem_n parimetro © de correglo
estérica = ser incluido nos cdlculos, o qual varia em funcfo  da
rami ficagfo é do grau de substituigfo do nitrogénio, residindo ali
a dificuldade do métpda: a escolha dos parimetros adequados.

6 -
RN(k) = A_s RH(R) + B 3 C (19}



30

Nessa equacfo os parimetros A € B dependem da posicio relativa do
carbono ao nitrogénio (g,8,y) e sfo diferentes, dependendo tratar-—
s d& uma amina primaria, secunddria ou tercidria.
Exenplo: calculo empirico do deslocamento auimico do carbono met (-
nico em posi¢io 1 de Nweti]~ﬂ,ﬂ~di}sopropilamina.
(CHg) pCH-N-CH(CHg) 2
CHalHy

) . a 8 'aa
RN¢gy = A28 '« "RH(yy + Bza8 + C

SRN({y = 0,914 . 29,0 + 22,62 + (~4,50) = 44.43 rpm.

Valor experimental [321] SRN(i) = 48,27 PR .
Método de Ejchart

Em 198@ Ejchart propds um método empirico para o calcylo dos des-
locamentos quimicos de carbono sp3 com 0 substituinte jigado &

carbono primariol34] conforme a Equagio 11.

Spz = Ay . Sy + Ali-az) | | (14

Nessa equaciRo o térmo A @ uma constante (=125,89), Ay & coeficien-
te angular, para cada substituinte, obtido de andlise de regressio
linear, & que pode sér encontrado no trabalho de Ejchart [341, cu-
Jja utilizagdo converte o deslocamento quimico do alcano correspon-—
dente RH no do composto desejado.

0 método tem o mérito de ser utilizdavel a diversos gru-
pos de substituintes, embora seu uso seja limitado ao calculo sa-—

tisfatdrio de deslocamentos quimicos de carbono alfa, exibindo



desvios sign ificativos quando usado para o8 demais Carbonos.

| Enl_ compostos com o substituinte ligado a carbono secun-—
ddrio [£35] Foi utilizada uma correlagio semelhante, obtendo-se va-
lores de a maiores do que no caso dos carbonos primarios, o Jue
indicavdifer°encas de densidades eletrdnicas entre os carbonos
—?Hmz e CHpZ . Exempla: caleulo empirico do deslocamento quimico do

carbono meti 1énico em posiglo 3, de Z-pentanona.

CH AC0CHCHACHS

6’3(3) = AMelO - 6RH + A (l-aMern)

D
C¢2»

9,948 . 41,98 + 125,89 (4~-@,948) = 44,327 pem

Valor experimental [343 50(3) = 45,68 ppm.
Método de Wiberg

Wiherg e Bailey [4,1091 estudaram a natureza do efeito do substi-
tuinte (efeitos o ,B,Y etc) nos deslocamentos quimicoalme' Carbo-
no-13 em haletos de alquila alifdticos (RZ) por andlise fatorial e
demonstraram que o deslocamento quimico induzido pelo substituinte
(Z) & controlado pelos fatores agq,ap € co?atoreswbi & by, da Eaua-
cHo 12.

AS z;

i

ag .« by + az . b2 ‘ ’ (12)

Nessa equagio, o fator a4 & essencialmente unitario (sua variaglo

2 (1+0,01i5) e o fator ap varia na proporgic de 1:2:3'4 para & sé-

A6Z

]

rie do fluor ao iodo respectivamente. i & a variagdo do deslo-
camento quimico produzido pelo substituinte (Z) na posigio i da

molécula de RZ. Os cofatores by e bp refletem a sensibilidade mo-



lecular ao efeito do substituinte, isto €, & posic8o do dtomc de
halogénioi sendo encontrados no trabalho original de Wiberg [10913.
Digno de nota € que os fatores ay e ap identificados

nessa analise fatorial s8o essencialmente idénticao

Hi

ans parimstros
de halogénios obtidos da andlise dos efeitos dos substituintes nos
deslocament ©s quimicos de carbono-i3 de RZ alifaticos, aromaticos,
saturados e insaturadosl4,5,1091.

Embora o método tenha grande importincia tedrf:a por
correlacionar ap com diversos pardmetros fisicos & espectroscdpi-

cos; o método falha na previslo do efeito o, fornecendo resulitado

i

i

i

bt}

satisfatdr ios apenas para carbonos B,Y 0, fazendo usc de exces
ﬁuantidade de valores de az,bq,b2.
Exeneplo: ﬁélculo dos efeitos a,B,Y,0 do i-clorsobutano.
aClm?i,éS+2.(MES,@?)m4i,21ppm.Valor Eﬁperimentalti@?]aﬁlwfﬁl?ﬁpmm.
801:6,98 + 2.9,98 = 8,94 ppm. Valor exﬁerimental[i@?]sﬁlm P7ApEm.
Yoi1= -8,31+ 2. 1,67= -4,97ppm.Valar experimentalti@93Y81$~4,FBmpmu
601%0,02+2.(*@,22)3~0,42ppm. Valor experim@ﬂt&l[i@?]ﬁtlmNQ,SSﬂpm.
0 sucesso da correlagio sugere o domfnfa da polarizabpi-
lidade,nas Forg¢as atrativas intramoleculares das moléculas de =2 .
A maioria das propriedades fisicas ¢ espectroscdpicas de RZ podem
ser atribuidas qualitativamente a “liberdade” ou “deformabilidade’

dos pares eletrdnicos nEo compartilhados do halogénio L1091
Método do efeito global

Recentemente L8911 foi proposto um método simples para o célcuio ao

deslocamento quimico de um carbono metilénico, considerando os



grupos a ele ligados, como entidades definidas pelo efeito alfa,

que exercem no referido Carbono, conforme a Equaglo (413).
CHp = -2,3 * Zay (13)

Nessa equaglo® 7 é o efeito alfa do substituinte Z numericamente
igual & diferenga nos deslocamentos quimicos entre o composto
‘gubstituido (RZ) e n3o substitufdo (RH). Essa exwressﬁé TR A
aplicével a praticamente todos os sistemas alifdticos, aliciclicos
e rami#écadoss desde que se detina os parfmetros péra ESEES  griu—

pos. A Equagio 43 prevé a defini¢fo de parémetros globais parz oS

w

substituintes, em oposicio ao somatdrio de parimetros usados zté

entio. Assim, por exemplo o grupo etoxila & agqui considerado como

uma entidade e nfo como a soma de um grupe oximetilénico & uma

metila. Além de sua simplicidadgla método tem a wvantagem da

caracterizacio do efeito alfa do substituinte coma um todo & nSa

para fragmentos de grupos, podendo assim, ser comparado com
parimetros sletrinicons e estéricos dos substituintes.
Exenplo: calculo empirico do deslocamento guimico do carbono met -

18nico em posigio i, de N,N~dimetil-N-p~hexilamina.

CH3CHoCHoCHLCHACHON (Me ) o

CHyq + aNN62 + amrri\m

§
Cctr

S
Valor experimentall32]1 C(q)= 6@,10 ppn.



Capitulo 3
Alguns Pafﬁmetros Fisico-Quimicos dos Substituintes.
(Revisf8o Bibliografica)
i) Eletronegatividade de Pauling
Pauling supds que 3 energia de ligagio heteraatﬁmfca ECA-B) fosse

maior gue & média das energias de ligagdes homoatdmicas LE(A-4 =

E(B-BY1, conforme a Equag8o i4.

A= E (4-B) - E (A-f0_+ E (B~B) (14}

obtendo A = energia de ressonfncia extraidnica gque atribuoiu &s di-

i
i

ferentes habilidades de atrair eldtrons exercidos pelos atomos A €

» 1)
B [21. & partir de dados termodinfmicos de ensrgia de ligag3o,

Panling calculou os valores de A ,0% quais atribuiu as diferengas

de eletronsgatividade(X) entre & & B, conforme s Eguagio 19.
I1Xg - Xp! = 9,208 /A (15

Assim, Pauling pode calcular a eletronegatividade de
Elementos Qufmicos, cujos valores se encontram revistos no traba-
1ho de Allredl2],em tabelas periddicas, & registrados‘na Tabhela 3.
Sendo a eletronegatividade uma propriedade fisica asso-

ciada a energia de ligaglo, cremos poder estar correlacionada com



Tabela 3.
Par@Ametros® Eletrinicos e Estéricos dos Substituintes

z v E o Ep X F o)
H : ] 1,24 @ 2,20 2,258 % &, 4%
Me 9,52 ? - @,014 2,55 2,27 - 0,04 2,00
Bt &,54 2,07 -~ &,01% ‘ 2aR8 - 2,05 - 6,410
n-pr 2,68 ~ 0,348 ~ 0,01 R~ T 7 S A
j =P @, 75 - @,47 @,91 2,28 - @05 - §,1%
n—-8u B,48 ~ @,3% - 9,84 - @, 8H - B,43
t-Bu s34 -~ 1,54 - @,01 - @@ - G, 30

T a~-Am S fe,468 - 0,40 -~ 2,03 - @,04 - B,414

Y

T

q‘J
i

F @,27 @,78 &, 54 2,98 3,95 G, 42
1 3,35 Q,27 @,47 3,16 3,03 2,41
Br @,&65 %, 08 @, 47 2,948 2,89 &, 44
I @,78 - 0,16 @, 4@ 2,64 2,47 @,4e
oH @,32 @, 569 &, 24 3,51 @, 27
DMe ®,34 0,489 @?,32 3,44 2,68 @, 248
Okt ¢,48 &,29 : 2,03 &, 22 &, 15

OCOMe _ « 2,95 @, 41
SH 0,60 @, 17 @, 27 2,33 @, 28

SMe @, 64 ®,47 ¢, 30 2,5 2, @,20

SEt. @,54 @,27 2,39 . @,23

SOMe 2,80 3,5
SUaMe 2, 3,10 0,54 -
NH> ®,35 8,63 0, 2,08

NMe 5 2,43 3, @, 19

NEt 5 1,37 3,01

NOo @, 35 ?,2 B, 67

HoC=CH -4 ®,07

CHO ®,37 @,34 - 1,4
Ml - @, 3

EtCO ®,79 , @,32

2 B O
YR I

Lo

f2 Rl <N+ £ O 0 s 8
EUR R i

-HEC 2,352 &, 2% 2,7¢ @%,19
Co0H ?,00 0,30 3,50 2,3
CO0Me @, 59 @, 32 2,94 ;33 R 2%
COOEL 9,30 @,33
CONHz ¢, =3 @, =4
CN ?,49 0,73 0,463 3,84 9,51
&, 42 2,49 &, Q8 B, S

Ph 9,57 -~ 2,58

A& = pParametros dos substituintes:V = efeito estérico de Charton
£14,23,243; Eg = efeito estérico de TaftLi041; 07 = =feito polar
localizado de Chartonl24,231; Ep = eletronegatividade g Paii— .
1ingl2); Xe=eletronegatividade de gruposl54,55,1081; F = efeito de
campo de Swain-luptonL24,501; 0% = Efeito Polar de TaftL921].
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os deslocamentos gquimicos de Carbono-13 que também (entre outros
fatores) dependem da energia de liga¢io. Com essa finalidade, a

. \ . . /
eletronegatividade Ffoi incluida em nosso estudo.

2) Eletronegatividade de Grupos
4 .
Calculos da mec@nica quintica para a densidade de carga
eletrdnica em carbono alfa (primario, secunddrio & terciiario) mos—

- . - . - I
tram diferengas de densidades eletronicas atribuidas a naturesza do

arbital envolvido, sua ogcupidncia, hibridagEo = ndmero de oxidagio
dos atomos envolvidos no grupo LS541.
Desse modo a varidvel eletronegatividade foi introdusida

dez

i

no context o de eletronggatividade orbital &, estendidsa 5 grupos
atomos como eletronegatividade de grupos L£L541.

Assim, =a eletronegatividade de um atomo depende do  am—
biente eletrdnico desse dAtomo na molécula e varia die meords com
SUR hibridacﬁo, ndméro de oxidag80 e tipo de orbital molecularf?61

A eletronegatividade de grupos € caloculada a partir de
dados do Potencial de Ionizagio, Eletroafinidade & carga parcial
do atomo no grupo considerado.

Valores da Eletronegatividade de griapos para diversas

fungies orgdnicas encontram-se nos trabalhos de Huheeyl54,35351

i

registrados na Tabela 3.

Razfies semelhantes as expostas para a elétronagatividade
de Pauling motivaram a inclusio da eletronegatividade de grupos =m
noséo estudo, pois cremos qiue possa estar correlacionada com os

deslocamentos quimicos de Carbono-13.
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3) Efeito Estérico de Taft

Taft, eétudando a hidrdlise de ésteres & este#i?icacio
de derivados do acido acético, sugeriu que tais reagdes no estado
de transicfo0 catalizadas em meio acido, estfo mais impedidas, =s-—
téricamente mais comprimidas do que no estado inicial, devido a'al;
teragio na hibridagio do carbono de sp2 para_spS,Dnde esté BILMET —
tada a repulsfo entre os atomos ndo ligadds ehtre si, 2 igualmente
aumentada 2 interferéncia mitua de dtomos ou grupos de Atomss uns

sobre os outros, ambas contribuindo para a énergia de ativagio do

complexo ativado L231. +
. - -
?H #
RCOOR ¢ HY R~C~0-R ¢
H-0 ,!)
\
H H _

Assim, determinando as constantes de velocidades dessas
reagBes em meio dcido para o composto substituido & nio substitui-
do, &s diferengas observadas Taft atribuiu ao efeito estérico, Sig—

gerindo a Equagio 14 para o seuw cilculo empirico.
Eg = log (K/Kg) (1)

Nessa Equécﬁo, Eg € 0 efeito estérico de Taft, K e K, sfo as cons—
tantes de equilibrio ou de velocidade‘da reacfo conduzida em meio

dcido (AY do composto substituido e nZo substituido, respectiva—
mente. 0 pardmetro Eg estd correlacionado ao volume do substituin-

te ¢ seus valores estilo registrados na Tabela 3.



38

Boas correlagies foram obtidas éntre-c* Eﬁxﬁuﬁ\Eﬁ nos
éiétemas aromdat icos; tendo sido muito aplicada em Quimica Orrgani-
ca, Fisico-Quimica, Biologia, Espectroscopia, em reaghies de subs-
tituiglo nucleofilica Sy, em reagies de eliminagio, pclimekiga;ﬁm,
catalise, Fadicais livres, em carbonos saturados e insaturados
£e21. Ebnq: limitagio, citamos que g nBo & pardmetro corretaments
definido. (pode conter outros pardmetros), o que pode resultar em
discrepnc ias quando aplicada a alguns grupos, nio  podends ser
aplicdvel a todos os casos por variar a “forma' do substiturnte no

estado de transi¢Ro dependendo do equilibrio considerado £231 -
4) Efeito Polar do Substituinte de Taft

Estudando @& cinética de formaglio € hidrdlise de ésteres do éﬁida
acético em condighes dcida (A) e basica (B), em mesmo solvente e
éemperaturas Taft determinou as constantes de velaciﬁaﬂé Qo o
posto substituido (k) & nfo substituido (Kn?i selecionando assim o
modélo de reaglo para avaliar efeitos polarea, PEopOndo uma Escala
de valores 0% para alguns substituintesC231.

As diferengas de magnitudes das constantes de velocida—
des do éster substituido € nfo substitufdo em méio dcido ¢ hisico;
Taft atribuiu ao efeito polar do substituinte, admitindo que: al-a»
gnergia livre do complexo ativado AG¥ & o somatdrio das contribui~
cﬁes> independentes dos efeitos polar, estérico e de ressonfncia.
b) Os efeitos Eg & 0 sXo os mesmos, quer a reaglo seja catal izada
em Ameio dcido ou alcalinoi pois as reaﬁﬂes diferem em dois pra-

tons, de pequena exigéncia estérica no estado de transicﬁo.,c) =
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cfeito 0% & maior em meio bdsico do que em meio acido; pois  as
congétantes de velocidade em meio bdsico (B) sfo maiores do que em

meio dcido (A). Os valores de p da EquacgBo de Hammett log(K/Kg)=po

para os fsteres derivados do dcido benzdico, meta = para  substi-
tuidos, wvariam em wmeio acido (0,9 a 9,9) e meio bidsico (2,2 =&

2,8y, respectivamente. Sugeriu 3 Equacio (17) para avaliar o efei-

to Polar do substituinte Z no ester ZEHACOLR . -
o¥ = i/2,48.L10g (K/Kadg - log (K/K)pd ‘ (17)

Nessa Eaqumgo, 172,48 é o fator de conversfo dos valores obtidos

&

2

para posiciond-los nos mesmos valores da sscala o de Hammebi; |

B

a constante de velocidade do composto substituido ZOHADO-R,: & K. &

[}

a constants de velocidade do composto no substituido THaCOZR.

Ainda gue alguns autores fagam objegihes

i

SiLaE SpPosi-

ches, por desprezar o efeito do solvente: cuja discussio vai zlém

do  escopa diozste trabalho; o Fato ¢ aue se obteve muito sucesso N
correlagio emp(ricﬁ da cohstante polar de Taft com diversas pro-
priedades fisicas (g.9. potencial de ionizacio; eléetronegat ivida-
de; momento diﬁalar, etc). Valores de 0% para alguns substituin-

tes, estfo registradas na Tabela 3.
5) Efeito Estérico de Charton
As relaghes entre estrutura, reatividade ¢ atividade mo-

lecular n=a previsio de propriedades fisico-quimicas apresentam

grande interesse. 0 trabalho de Charton desenvolvido na/dltima dé—
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cada @ baseado exclusivamente em andlise gatat istica ¢ importante
contribuicﬁo a diversos aspectos da quimica, como a determinagio
da natureza do efeito grio, anilise dos pérﬁmetrmﬁ gstéricos de
Taft e outros, determinacgio de uma escala de pardmetros de efeitos
estéricos V baseada nos raios de van der Waals (rv) & sxtendida a
FEAGHESs © gatereoqu{mica £431.

Na avaliaglo do.parﬁmetrav , Charton EES]_primeirﬁ- de-

. A / . . . .
monstrou que A hidrdlise de ester catalizada em meio acido (e qus

i

detfine o pardmetro estérico Eg de Taft) estd de fato, linearmente

correlacionada com grupos de conhecidos raios de wvan der lWaals.

Caleulow os valores de v usando a Equacio i8.

Vo= vy vy ] i)

Nessa EquagSo v & efeito estérico de Charton para o substituinte

do hidrogénio

i

Z, rvy e rvy os raics de van der Waals do grupo Z

respectivamente (o raio do hidrogénio & 1,20 A).

o

Charton concluin  gque o pardmetro Eg & fungio de rvy «
obteve excelentes correlagdes entre rvy & constantes de velocida-
des de esterificacio de Acidos carboxilicos substituidos, obtendo
valares adicionais de v a partir de dados cinéticos.

A escala v 4 valiosa, tridimensional, estereodependente,
boa representacdo do volume geométrico expressado pelo raio de van
der Waals do substituinte cunsidérado @ baaicémen%e eqLivalente a
escala Ey; com as mesmas propriedades & algumas limitagdes, estando

ambas fortemente interrelacionadas, se n8o similaresCL431. Valores

do efeito estérico de Charton estHo registradoszs na Tabela 3 para
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diversos grupos de substituintes. Assinalamos entretanto gque na
escolha dos Parﬁmetrbs; nenhum parimetro estérico simples pode ser
adaptado =a cada tipo de reagio. A orientaglo do substituinte
rélativa ap sitio da reacldo ¢ funglo da geometria do estado de
transicdo da reacio considerada, podendo haver wvariagioc nos
valores dos pardmetros estéricos considerados. Assim, ambos os
parimetros estéricos (Eg e V) nHo podem ser aplicados as reagdes
de substituicfo nucleofilica tipo Sy*, efeito orto e a grupos al-

quila-estericamente altaménte comprimidos.
&) Efeito Polar Localizado de Charton

Quandq se descreve os efeitos do subatituinte.na'reatividaﬂu i -
mica,' diversos trabalhos mostraram gque O uso de parﬁheéros o
substituinte resultam da separa¢lo dos efeitos elétricos em efeito
polaVVIOﬂalizado (ol)le efeitos de ressonfincia (Op), ambos conbri-
puindo para o‘e?eito total do substituinte 2 C22-253

fAssim, o efeito elétfico localizado do substituintes {092
¢ uma combinagfo dos efeitos indutivos (07) através das 1igagdes
sigma e de efeitos de campo elétrico (de) atraveés o0 EEPRAGCT.

Os »e?eitos elétricos localizados sHo os unicos =feitos
transmitidos, quando um substituinte Z esté4lkgado a carbéno oom
hibridagio sp3 C251.

A primeira tentativa de definiglo do parametro dove¥eito
Polar localizado foi a de:Ta¥t que propds a constante 0¥ cusos va-
lores foram obtidos da hidridlise de ésteres de Acidos carboxilicos

conduzidas em meio dcido e basico.



Entretanto o uso da constante o ¥ de Taft apresentava di-
ficuldades decorrentes de sua prdpria definicio, como sendo a di-
ferenga entre doié processos: um que envolve efeitos egtéricus &
efeitos localizados: & outro que envolve tﬁc somente sfeitos esteé~
ricos. Assim, o parfmetro oc® de Taft tem o inconveniente de neces—
sitar duas medidas para a sus determinacio com as dificuldades ha-

bituais na obtengfo de nedidas adequadas e reproduziveis, & na su-—

W
-
§

posiclio de gue o3 efeitos estéricos serFiam 0% mesmos auando

0]

drdlise € catalizada em meio acido ou alcalino (supde queé no gsts—
do de transicio as estruturas diferem apsnas por dois dtomos de
hidrogénios, pequenos, de pouca exigéncia estérica, o que pode ser

incorreto C£231).

w
i

Outros autdres tentaram definir escalas de o ,porém o
mostraram—s2 limitadas. Desse modo, grande ndmefu die  constantes
polares do substituinte foram propostas como medida do efeito po-
lar lhcalizadni sendo  desejdavel & oportuno construir algums ordem
na confuslo 9ue reina nessa area L2513,

Determinando os pKy de derivados do dcido acético
(Z-CHoCO0H)Y Charton correlacionou 08 Py desses derivados com aé
valores de O de um conjunto base de compostos, cujos ’FEEHItaGOS'
foram usados na obtenc§6 de diversos outros valores de 03.

Valores de PKy obtidos por Holt: € Stock de Acidos
[2.2.21 biciclooctanowi—carbox(licos~4msub5tituidos (VII) Foram
utilizados por Charton por considerar tais derivados como a melhor
escolha de referéncia para definir C1, pDis nessés compostos . O
substituinte esta iﬁolado; livre de efeitos estéricos ¢ de resso-

nadncia do grupo carboxila.
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i_ CO,H

VI

—

Usando a Equaglo 19, Charton pode calcular C1-

Sy = A pKy/i,56 | &

"
., ('
ot

Nessa Equagio 07 € a constante polar localizada de Charton, ApKy, &
a diferenga entre os pKy do dcido substituido e nSo substituido;

6 é uma constante gque converts os valores de O para a mesma

(4]

i,
Escalﬁ de Hammett (e corrige o efeito do solvente: alguns pky
foram determinados em dgua e alcool; outros em Bgus pural.

0 Método de Charton € superior,pois pode contar com
grande miimero de PKy disponiveis na literatura paralns dérivadoa
do dcido acético substituido, e derivados de scidos(2.2.21biciclo~-
octano-i-carboxilicos~4-subst ituidos, exigindo sdmente uma Eeterm
minagdo de& pKy. A sintese = purificagio dos derivados do  Acido
acético € simples e facili e bons valores de pK, s8o obtidos.

i

[}

Ualm?es do efeito polar lonalizada.de Charton estd
registrados na Tabela 3 para diversos grupos. de substituintes.

Todavia -ol;geu cdlculo & dificultado em  substituiuntes
retiradores de elétrons, em grupos volumosos, é em substituintes

onde possa ocorrer pontes de hidrogénio intramolecular (Z=F,0H,N).
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7) Efeito de Campo de Swain-Lupton

A Equagio de Hammett log (K/Kg) = po tem sido largamente utiliza—
da, porém quando se usa valores de o ariginais de Hammett paras
g&upos retiradores de elétrons, como COp & N0z, os resultados sHo
discrepantes.

A partir de 42 valores de Om & Op, dos substituintes de
Hammett, Foi 'demonstradot§83 que dois conjuntos independentes de
constantes do substitui‘nte‘g",constante de campoi e ® ,constante de
ressondnc ia, expressavam 43 conjuntos de combinagies inearcss de

um substituinte Z. Swain-Lupton propuseram entio as constantes F e

o

R para correlacionar ¢ prever qualguer propriedade ?{aiC' JE 0 m
substituinte I (g.g9. velocidade = gquilibrio gquimico) pelo uso da
Fquagio (2@).

Tz F + K (29)

obtida por andalise de regressfc linear. Em compostos aliciclicos
com hibridagio sp?, a constante de ressonfncia & zero. A constant e
de campo F foi determinada a partir dos valores de PRy dos deriva-
dos de dacidos benzdicos peta € para substituidos; & a partir dos
PKy de dcidos biciclol2.2.2]octano~i-carboxilicos-4-substituidos
considerado como o composto modeélo para estﬁdar efeitos localiza-
dos de campos elétricos, e seus derivadas‘bbtidas por Holtz =
Stock (em solugfo de dguaetanol a 50% p/p). Esses dados consti-
tuem a maior parte dos qﬁe foram usados por Swain-llupton para de-

Finir & .



Swain~Lupton atribuiram ao efeito de campo oz efeitos
nfc de ressonéncia (i.é; efeito indutivo e de campao purs) exerci-

dos pelo substituinte Z e calcularam $ usando a Equaglo (21).
F =0 pKy/l, 65 . (21)

Nessa Equaglo § é o efeito de Campo de Swain-Luptoni Apiy & & di-
ferenga de pK, do composto substituido & nio supstitufdo, respec~-
tivamente; 1,65 € o fator que posiciona os valores obtidos nos
mesmos valores da escala de Hammett.

Para usar os valores de pKy dos derivados de acidos ben-
zhicos meta e gara substituidos, Swain-Lupton admitiram aue: A’
Num gnel aromat ico, um substituinte Z em matg Ol PARER SMEFCE Ll
@feitb de campo diferente; pois a Ky dos derivados do éﬁidm ben-
2dico com o substituinte em meta € muito maior do que &m RALR. )
a eF&fto de reisonﬁncié do substituinte rfon trimetilam&hiq g TEro,
pois tNMeg n8o tem par eletridnico disponivel, e o nitrogénio sendo
um  elemento do 22 periodo nio expande sua camada de valéncia para
acaomadar mais de 8 elétrons. ¢) Serem despreziveis quaisguer -
tros termos que nfo & e R na constante polar 0,de aualquer substi-
tuinte Z mantido distante de até 2 dtomos do centro da reagfio. d)

0 efeito de campo responde inteiramente pela Ka do composto

(VII). Valores de f’estﬁo registrados na Tabhela 3 para diverso

i

grupons de substituintes.
Embora a denominagfo esteja incorreta, por nlo separar
‘corretamente efeitos de campos & efeitos indutivos, a constante de

campo de Swain-Lupton pode ser utilisada.
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Capitulo 4
ApresentacSo e DiscussS5o dos Resultados

I. Sintese dos Compostos

{.8intese de Aminas Primdrias

1

Foram preparadas algumas aminas primdrias alifaticas p

1,

ra servirem como intermedidrios a obtencio das N, N-dialguilaminas,

die interesse para gste trabalho (Tabela 4).

i

i.1 Sintese de Aminas Primidrias Alifdticas (pelo Metodo d

i

Gabriel ou a partir de Fitalimidas)

13

Utilizando-nos da sintese de Gabriel £42,747, usando um  solwvents

i

adequado como a dimetilformamids 82,941, para obter as Ne-slogilf-
talimidas, gqiue A seguir =30 clivadas por tratsmento pelo khideato

de hidraczsina, devendo liberar a amina correspondente (Reag:

aes 1 oe
“)a
0 0
A ) .
H 4+ n-CegHyeBr BME N-CsH11 + HaD + KB (1)
0o 0
0 0
5711 & HoNNH= H + CigHyg g NH= (21
o . 0

Em seguida a amina & tratada com dcido cloridrico & o sal d& zamd-
nio formado é alcalinizado para liberamrr a amina alifatica corres-

pondente (Reaghes 3 e 4)
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RiNHp + HC1 e ¥ (RNH73)C1 (3)
" {RNH3)C1 +  NaOH e RNHp + NaCl + Ho0 {4)
(R = CgHy 4
| Por este wétodo, obteve-se a E~n~penti1%talimida g &

p-pentilamina correspondente.

i.2 Sintese de Aminas Primarias Alifaticas por redugio de

oximas

Utilizou-se como material de partida o alcool ;akrespmnm
\ dente, que foi oxidado a aldeido, sendo &ste convertido a oM ima,
qﬁe finalmente era reduzido a amina.

Assim, a butilamina foi preparada pbr redugio da oxima

correspondente com sddio metalico em etanol £721 (Reaclo 51

(57

tii

R-CH=NOH + 4Na + 4CHZCHoOH ) R-CHoNHa + Hol + 4CHaCHaOR:

NEo obtivemos sucesso na preparacio da propilamina =

partir da oxima correspondente por redugfo com hidreto de litio e
/. / . . s . .

aluminio em eter seco, seguido da hidrdlise do aduto intermediario

£1i5,47,941 (Reaclo &)

R-CH=NOH o+ 1) LiAlH, y RCHQNHE A (&)
2) Ha0
Todas as oximas foram obtidas = partir dos alde{dos cor-
respondentes, por reagcdo com o cloridratq de hidroxilamina em meio

basicoLidi] (ReacBo 7).
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2RCHO + 2NHp0H.HCT + NaoCQa_ 3 2RCH=NOH + 2NaCl + COo + 3Hol (7)

Quando nHo disponiveis, os alde{das foram preparados par

oxidagio dos Alcoois correspondentes, em meio acido L£L42,561 (Rea-—
¢io &)

BROHLOH+NasLr n0y+aHS80 4 . yIRCHO+Cr - (S04 3+Na-804+7H-0  (8)
for este método, obteve-se os seguintes compostos inter—
med i dr ios (e as aminas correspondentes): propanal, propionalcosi—

ma, n*butiraldoaima g pn-butilamina.

i.3. Sintese de Aminas Primarias Alifaticas por RedugSo de

Amidas
A n-pentilamina foi preparada a partir da valeramida por
reducio com hidreto de litio e aluminio em eter seco, seguido da

hidrélise>du aduto intermedidrio L1i@] (Reaglo 2

RCONH,  + 1) LiAlHg o RCHoNH (?)

2) Hs0

Por este método preparou-se apenas a n-pentilamina.

2. Sintese de Aminas Tercidrias.

As rotas utilizadas na sintese das aminas tercidrias “g-

ram resunidas no Esquema i.
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2.1 Sintese de N,N-Dimetil-N-n-alquilaminas
2.1.4. Utilizamo-nos da resg8o de Eschweiler~Clarkel26,811 par=

prepararmos  os  compostos com R= CpMo,eq onde n=2 a % dtomos de

carbonn, 3 partir das aminas primarias alifaticas nBo ramificadas

correspondentes, que Foram dimetiladas por este processo.(ReagHo
i)

RNH=  + E.."HCl'lD + 2HCOOH | RNMes + 2C0o + 2HH0 (49
2.1.2 ilizando-nos da alouwilacio direta em meio etdren L1461

preparamos a NeN-dimetil-N-n—-propilaminae (Reagfo 141).

2HNMen  + RBr ____y RNMep + (HaNMeos)Br (14)

2.2 Sintese de N-N-Dietil-N-n-alguilaminas

Utilizando-nos da alguilacgio direta da dietilaminsg em
diodano pelo haleto de alquila correspondente, preparamos 05 sS&ais
de NoN~dietil-N-alguilamdnic, nos guais o grupo alguila continhs

3, 5 e 6 Atomos de carbono, seguido de tratamento por uma base pa-

ra liberar a amina terciaria correspondente [Ci146] (Reaglfes 12,13
HNEtp  +  RBr ____y (RNHEt:)Br | (12)
(RNHEt 2By +  NaOM ______ y RNEtp + NaBr + HzD (132

Houve dificuldades na preparacio das N,M-distil-pN-~n—-al~—

’ ' R . P
quilaminas em eter secoliidl, o que nos obrigou a modifticar o pro-



cedimento, substituindo-se aguele solvente bcr dioxano. Por este
método foram preparados N,N~dietil-N-n-propilamina, N,N~dietil-N-
n-pentilamina, e N,N-dietil-N-n~hexilamina.

Quando nao disponiveis,os haletos de alquila foram pre-
parados a partir dos dlcoocis primdrios correspondentes, por trata-

mento com acido halogenidrico adequado & preparagio do RZ (Z=83¢,I

e R = CgHyz [£42,90] (Reagfo 14)
ROH + HZ

i*bromo~n~pkopano g i-bromo-n-pentano se achavam dispo-
niveis em NOsSso lahuratdria,Asendo o iwbramomnwhexano preparaco par
eSS procésso, bem como o i-iodo-n~hexano, aproveitando-se o n-~he-—
'xanol'ﬁor-nda preparado, para obter os dados de carbone-13 aug sa-
tavam faltando. |

0 n-hexanol utilizado na reaglo anterior foi pre?arado a
partir da reducﬁd do caproato de etila pelo hidreto de litio =

aluminio em eter secoli1ii1@] (ReagRo 15)

RCOpRy  + 1) _LiAlHa . RCHoOH + RyOH | (15)
2) Ha0

0Os compostos descritos a seguir, encontram-sze na Tabela 5.

3. Sintese de Eteres Assimétricos

As rotas utilizadas na sintese dos éteres ¢ dos tioéte—

res se encontram resumidas no Esquema 2. Utilizando-nos do Método



de Williamson preparamos o éter metilmnmhexflfco-e In étek =t ii-n—-

heg(lico PcW“tratamento do n-hexanol com sddio metdlico seguido da

alquilagio do alcdxido de sddio por haleto de alguila adequadol42]

" (Reaghes 145 e 1)

2 Hex-0H + 2 Na 3 2 Hex-0ONa. + Hs (14
Hex—0ONa + RBr > Hex~0R + Nadr (173

(R=Me, Et2

4. Sintese de Mercaptanas

Tratando o Alcool correspondente com aAcido bromidr ico e
tiourdgia prepsranns o brometo de S—-alauil-isotiourdnio (onde R u
LCeHin), <aue a seguir foi hidrolizado em meio alcalino liberando o

tionl correspondentel4@] (Reagibes 18,190

+ -
ROH + S=C(NHz)o + HBr _____» R*S“C=NHé B (183
| | NHz
+ -
R=-S~C=NHp [Br + NaDH ____y RSH + NaBr * HoN-ON + H2@ (1) |
NH=
S Sintese de Tioéteres

Utilizandé-nms de procedimento analogo ao meétodo deg Wil-—-
liamson, preparamos sulfetos de dialquila mixtos a partir dos tio-
latos (mercaptetos), obtidos por tratamento do tiol correspondente
com uma Dase, seguido da alquilacio com haleto de alguils, pars.

liberar os tiodteres correspondentes L1051 (Reagies 20,21).



Tabela 4

Aminas Terciarias € Compostos Intermedidrios.

Propricdades Fisicas e Rendimentos.

Numsro

Lompostos

PaBalalor i Toer

Byl

siEnbo

Li E 2% 8

™4 o

g W

N-n-Pentilftalimida
#

n-Pentilamins
n-Butilamina
Propionaldoxima
n-Butiraldoxima

Propanal

N N-Dimetil-N~etilamina

NoN-Dimet i l-N-n-propilamina

NoN~Dimetil-N-n-butilamina

NopN-Drimet i l~-N~n-pentilamina

ﬂ,ﬂmDiefi1~M~n~pr0pilamina
M,Mmﬁiétilwﬂwnwpentilamina
M,ﬂ~Dietilmﬂ~n~hexilamina
1-Bromo-n-hexano

i~-Iodo-n—~hexano

i-Hexanol
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Tabela &

Eteres, Tiodteres e Compostos

Intermedidriocs.

Propriedades Fizicas & Rendimentos.
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Nunero.  Conpnstos

PaEsl2l Y Ty o Bend ioents

i7 Eter metil-n~hexilico

13 Eter etil-n~haexilico
19 i~-Hexanotiol

22 Etiltio-n~hexano

Bzl

Pl

£
o<

13420

&Q2C/30 Torr.

S@el/48 Torr..

2RSH  +  NalH y RSNa +
RENa + RgBr .___y R=S-Rg +

(R=hesxil, Ry=Etil)

b ‘ Sintese de Haletos de Acila

Cloreto de acetila encontrava-

boratdric, sendo purificado por destilacg

Ho 0

Naldr

g disponivel em

g fracionsds.

C{EG)

nosaso la-
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Esauesna._ 1l . Rotas preparat ivas para a obtengido das aminas
terciarias
e 0
H RX/KOH n H2NNHP
" e DMF ° '
L
ROH
KECI"QD?,"HESCI,Q .
\/
RCHO NHZOH.HET RCH=NOH
& NapCOg 4,5
MepNH RX.,  RNMe, ( HEDOH o |kiAlHg
Z.8.2,4% HCHO ' H.‘EU
" RCONHz
Et oNH RX..y RNEt s -
Li,52,43
RCOpRy  LiAlHg o row HX ,  RX

Ho0 ié
4,6,2 R=Et |
5.8,14 | R=n=-propil
&, 2 R=n—-hutil

i.,2,12,02  R=n-pentil

13,44,18,5846 Re=n~hexil
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Esauena. 2« Rotas preparativas para 3 obtengio de

tinéteres.

RCOpR ¢ LiAalHg o RoH Na/RiX o ROR4
Hat 1.4 A2, A8

HBr /7SC(NH2)»

RSH NaOHijX y  RSRy
12 : 29

18,492 Ren—hexil
12 R=n—hexil, Ri=Me

12,22 R=n-—~hexil, Ry=Et

]

Ui

%



II. Determinagio dos Espectiros de RMN
i. Espectros de RMN de Hidrogénio—-i
Esses espectros foram determinados da maneira usual com
a “+inalidade de comprovar a identidade dos compostos obtidos. Os
espectros dos  compostos obtidos se encontram no Apdndice A & os
dados de deslocamentos guimicos correspondentes nas Tabelas & & 7.

2. Espectros de RMN de Carbono-i3

Esess gepectros também foram determinados  das  mansira

usual, cujas condigies instrumentais se encontram descritos deta-

i

1hadaﬁente na Parte Experimental (Cap.5 p.i2i) de acordo conm =
normas da A8THM [3,57,581]

0 +ato de alguns compostos se associarem ao clora#érmio
através da formagHo de pontes de hidroadniolé2l, nos condurzin @
determinar #sses espectros em tetracloreto de carbono, um ﬁa}vente
mais inerte. Os espectros dos compostos obtidos, se encontram no
apéndice B & os dados de deslocamentos quimicos correspondentes se

encontram nas Tabelas 8~1&6 (v.pag 73-75)



III. Atribuigio de Sinais nos Espectros de RMN'
{. Espectros de RMN de Hidrogénio-i

As atribuicﬁes dos sinais nos eipe;trpa dg RMMN de Hidro-
génio-i Foram realizadas com base nos seguntes critdrios: a) des-—
locamento  guimico & multiplicidade do sinal; b)vcan?rontm com da-
dos da literatura: c) intensidade do sinallintegragio).

A atribgicﬁn dos sinais do i-hexanotiol foi feita  como
segue: O triplete em 2,92 ppm pertence a H-&i o ﬁuartﬁto em 2,4
ppm pertence a H-1; o triplete em 41,95 ppm partence 3 H'cuga 2 inA
gncontra~-se superposto aos sinais de H-é&, ¢ multiplete de H-2 =&
H-5 entre 4,2 a 2,9 ppm.a O triplete em 3,27 ppm petritencs 2 H-1 9

impuress i-bromo-n-hexano. Devido a&s proximidades de p.e. o tiol

nio pode ser isolado puwro ne destilaglio 2 pressic

Cespectro ng A-121]

A atribuicﬁb dos sinais do etiltio-n-hexano foi feita
como segueE:l o triplete em 2,99 ppm pertence a H-& & H-2'; o multi-
plete entre'i,i3~i,53 ppm pertence a H-2 a H-~5. 0 triplete em 1,83
ppm  pertence a H-i, superposto ao guarteto de H-17 =m {.73 ppma o
triplete  em 3,37 pepm pertence a H-{ da impureza i-bromo-n-hexXano.

Devido as proximidades do pe.c. o 2tiltic-n-hexano ndo pode SEr

igsolado puro na destilaglo a pressio reduzrida.lespectiro ne A-181
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0Os espectros das aldoximas (3F,4) mostram dois  isdneros
contiguracionais: s4yn e anti. O sinal do Hidrogénio-i (ligado =a
C-1) do isdmero anti aparece em campo mais baimo que o Hidrogd-

.
nio-i do iscmero SyYyn; com bs demais Hidrogénios exibindo 03 mesnos
deslocamentos qufmicosti4,52]. |

Os espectros dos demais compostos nio apreseﬁtaram difi-
culdades. As figurss dos espectros dos compostos breparadaa InTEREEEN S
rificados se& encontram no Apéndice A, nio sendo aqui~apreséntados
uma vez ouie nio sHo passiveis de qualquer interpretacio mais aérom
fundada & os valores de deslocamentos qu{micqs ge‘encontram nas
Tabelas & = 7.

Tabela 4. Deslocamentos Grimicos® de Hidrogénio~i B de Eteres,

Tioeteres & SEUS PIreCUrsSOres.

1’
al
Comnposto . H~-1 He=2  He-3 He=4  Hes =g Hed O -2
Eter metil-n~hexilico L 25 1,40~1, 600 $,70 3,2
Eter etil~n~hex(lico 3,30 4,24-1,600 @,85% 3,35 41,12
i-Hexanot inl 2,47 1,20-2,00M T 9,90 1,05
Etiltio-n—hexano ' 1,83 1,43~4,530 @,9¢ 1,73 @,7@

A = gm tetracloreto de carbono a partir do TMS. M = pultipliete.



Tabela 7. Deslocamentos GQuimicos® de Hidrogénio-i de Aminas Ter—

Cidrias € Seus pPrecursores.

1

g q E 2’

Comnposto i e b3 Hw4 HeS Hed i He=2
N-n-Pentilftalimida 3,57 1,10~-1,870 0,92 7,648
nmPentiiamina 2,62 §,1i8-1,42W R,92 1,52
n~But§lamina 2,6@ 41,254,550 @,99 1,13
Propioﬁaldoxima (ant i) 7,29 2,29 1,06 g,4Q
Propionaldoxzima (s4yn) 6,86 2,29 1,04 g, a0
n-Butiraldoxima (anti) 7,30 2,20 1,50 ¢,?93 ?,43
n-But iraldoxima (syn) &,60 2,2¢ 1,3¢ 2,93 7,45
Propaﬁal ?,70 2,40 1,08
N, N-dimet i l-p-etilamina 2,258 @,95 A
H,M~dimetil~&~n~propi1amina3,26‘1,85 1,90 2,846
N,Mmdimeti1wu+nfbutilamina 2,15 1,4~-1,5" 2,99 2,12
N,N-dimetil-N-n-pentilamina?,35 1,{6~1,5eM 2,90 2,12
N, N~-dietil-N-n-propilamina 2,40 1,30 @,95 2,40 1,85
M,N-dietil~N-n-pentilamina 2,30 1,i5~1,5eM Q,59 2,49 @,95
N,N-dietil-N-n-hexilamina 2,39 i,16-1,5em @,88 2,42 0,97
1~Bromo-n—hexano 2,34 4,071,600 e,50
i~Iodo-n—~hexano C3,e7 i,10-1,50M ?,87

i-Hexanol 3,50 1,1i8~1,48M0 @,5¢ 2,55

2 = em tetracloreto de carbono a partir do THMS

=
it

mitltiplete.

€ = aromdtico.
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2. Espectros de RMN de Carbono—iS

A atribﬁicﬁo dos sinais nos espectros de RMN de Carbo-
no-13 +oi feita com base nos seguintes critérios L7 a) intensi-
dade do sinali b) deslocamento quimico e multiplicidade do sinal;
c) confronto com dados da literatura; d) aditividade dos efeitos
dos substituintes. |

Os dados de deslocamento auimico dos compostos prepara-
dos para &ste trapalho estfo registrados nas Tabelas 8-i4 (V.pg
73-75). Ds dados de deslocamentos quimicos de carﬁono~;3 da lite—
ratura para os compostos usados na discussio gque se segue, Sncon-
tram-se nas Tabelas do Apéndice B.

A distribuiclo de carga eletrfnica molecular nio & nomo-
génea. Os alcanos apresentam densidade eletrﬁnica‘maimr nas sxtre-
midades & na parte central da molédcula. Cdlculos da meclnica quan-
tica L[44i51] indicam que em alcanos o excesso de densidade de carga
eletrénica estd correlacionado 1linearmente com os deslocamentos
éufmicos‘de Carbono-13 tal gqual sucede com o3 compostos arométicosr

Embora os deslocamentos guimicos dependam de outroé fa-
tores que a distribuicio de carga eletrdnica, as teorias aceitas
do deslocamento qu{mico'indicam que para algumas séries de moléﬁu-
las, =a distribuicﬁo de carga é o fator dominante na determinac3o
dos deslocamentos quimicos, & por conseguinte podem ser usados co-

mo medida da distribuicio experimental de carga [931].
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‘01133 01178 | 0,1681 55""‘ 886~ 8~

§86- 56—

Em alcanos n8o ramificados, simétricasf de um modo geral
os carbonos das extremidades & do centro da molécula apresentam—se
mais blindados; seus sinais aparecem em campo alto, com os carbo-

4 .
nos das extemidades aparecendo em campo mais alto que 0% carbonos
do centro da molécula. No caso do n-octano (-3 g C-4 aparecem &m
campo baix devido a diminuigfo da densidade eletrfnica nestes
carbonos, possivelnente devida a uma eventual polarizacio de sua
nuvem eletrdnica que iria biindar o8 carbonoas centrais € Lterminais
da molécula. Assim se pode inferir que os valores numéricos de
deslocamentos quimicos para &ste composto decrescem como Ssegue:
C~330~6, C-4=0-5, C-2=C~7 para os tripletes, ¢ C-i{=C-8 para os

quartetos;: respectivamente.

22,8 28,5 32,2 13,9

13,8 32,2 23,5 22,9

Nos alcanos ndo ramificados com numero (mpar de carbonos
na cadeia carbdnica, as mesmas consideragies sHo aplicdveis para a
prediclio das atribuigies dos sinais. No caso do n~heptano, o quuar -
teto de C—~4i=C~7 aparece em campo alto. Dos tripletes de -2 a C-&

as atribuicdes podem ser feitas como segue: C-2=C-6& aparecem &m .

campe alto; C-3=C~5 aparecem em campo baixo pelas mesmas ragoes

expostas no composto anterior; e C-4 € o dtomo de carbono central,



mais blindado que C-3 ¢ C-5. Assim se pode inferir que oz valores
numér icos dos deslocamentos quimicos para é&ste composto decrescem
como segues:  C-3=C-%, (-4, C-2=C-4, para os tripletes; e C-i=(C-7

para os quartetos, respectivamente.

2p.8 29,3 22,8

13,8 32,2 32,2 13,8

Para alcanos n¥o ramificados de 1-4 ﬁtomoa de'caruono na
cadeia carbdnica, as atribui¢des dos sinais nio apresentam proble-
mas. Nos alcanos de cadeia carbdnica maior, as dificuldades nas
atribuigies podem ser contornadas, pelo uso dos prﬁaedimentas aqui
expostos; |

Nos compostos alifdticos nfo ramificados que aprésentam
um  substituinte £ em C-{, os efeitos do substituinte devem ser
considérados na predibﬁo das atribui¢gdes dos sinais. éssés.efeitos
foram discutidos no capftulobprecedante, e variam de acordo com a

natureza do substituinte.

23,5 27,6 ys,p

L6 31,7 335 !

Para compostos com o substituinte Z em C~i, como no caso
do i-cloro-n-hexano, (Z= halogénione,OH,dtomo ou grupo pequenc) as
atribui¢tes podem ser feitas como segue. O quarteto de C~é aparece
em campo alto. Dos tripletes de C~1 a C-5, C-%5 aparece em campo

mais alto. C~1 aparece em campo mais baixo devido aoc efeito de
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desb]indégem exercido pelo cloro (efeitoa ). C-2 aparece em campo
baixo, logo a direita de C-41i devido ao efeito de desblinqagem re-
sidual B{:l- A seguir, C-3 ¢ o mais blindado sendo a blindagem de~
vida ao efeito estérico atribuido ao efeito gama do cloro. -4
ApArece em campo mais baixo gue C~3 devido a desblindagem‘atribuiw
da ao e?eito‘3ﬁe. Usualmente, C-2 aparece ém camnpo mais baixo que

C-4; pois 0s efeitos exercidos sobre &le pelo subétituint& Z,.sﬁo
ﬁaiores que os efeitos exercidos aobrevﬂ~4 pelo grupo metila. As-
sim se pode inferir que os.valores numéricos de deslocamentos qui-

micos para éste composto decrescem como segue: C-1, O-32, Z=a, -3,

C~3 para os tripletes, Cmé_para 0 quarteto: respectivamente.

23,9 29,3 23,9

i4,8 33,1 28,0 45,3

No composto i-cloro-n-heptano, o guarteto de C-7 aparece

am campo alto. A seguir, dos tripletes de 0O-i a 0-6 as atribu&mﬁes
podem ser Péitas como s€guUe. C-4 aparecs &m Ccampo aitms -1 apare-—
ce em campo mais baixo devido a desblindagem atribuida ao a€éitm

Qpqe C-2 aparece em campo baixo, logo a direita de £-1 devido =2
desblindagem residual atribuida ao efeito 351.AA seguir C-3 apare-
ce em campo alto, proximo a C-46 devido 2 blindagem do efeito ceté-

rico exercida pelo efeito Ypp. C-4 aparece em campo mais alto do

o

que C~-5, devido a blindagem do efeito estérico atribuida ao efeit

YMe= s efeitos provocados pelo cloro, sBo maiores que oz efeito

W

"y

Ui

da metila. Logo, C-3 aparece em campo mais alto do que C-4. C-%5
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aparece &n campﬁ haixo devido a desblindagem atibuids ao efeito
Bﬁe. Assim se pode inferir que os valores numéricos de deslocamen-
tos qu{miﬁos para &ste composto decrescem como segue: -1, c-2,
c~%5, C~4, L£L-3, C-6 para s tripletes, C~7 para o quarteto; regpe&wrb
tivamente .

Nos compostos do tipo RZ, alifidticos nAo ramiticados,

#

para R céntendo de 1 a & éfomos de carbono, as atribuigies dos si-
nais nio apresentam dificuldades. Nos compostos de cadeia carbdni~
ca  maior, as dificuldades encontradss nas atribuigoses podem  ser
contornadas pelo uso dos procedimentos aaui expostos.

A determinagio do tempo de relaxacio Ty por RMN de 193¢,

pode auxiliar a atribuigio dos sinais [14,6617.
_ v 9

H(Me);
45,6

ngndc 5 sdbstituinte L apresenta~-se substituido, volu-
moso, (2.9. NMez, NEtp) efeitos adicionais devem ser considerados
nas atribuigdes dos sinais. Assim, no caso do N,N-dimetil-N-n-he-
xilamina as atribuicies esperadas, podem ser feitas.como ssagus! o
quarteto intenso de C~1i 'das metilas ligadas ao nitrogénio aparecemnm
em’ campo baixp devido ao efeito indutive da eletronegatividads
sercido pelo nitrogénio. D quarteto de C-é aparece em campo alton-
Dos tripletes de C~4 a C-3, C~5 aparece em campo ﬁltas C-4 =m cémm
po baixo devido ao efeito alfa do grupo NMen. A seguir, C-4 apare-
ce ém campo baixo, a direita de C~i devido a desblindagem atribui-

da ao efeito B Me. C-2 aparece em campo alto, logo a direita de C-3



C-2 sofre efeito de desblindagem atribuida ao efeito beta do grupo
NMen. Entretanto a rotaclo do grupo NMep exerce compressfo estéri-
ca sobre C-2, blindando-o. C-2 aparece em campo algo mais alto do

gue o wusual. Assim se pode inferir gque os valores numéricos de

s

deslocamentos quimicos déste composto decrescem Ccomo segue: C-

3

C~4, C~3, ©C-2, C-5 para os tripletes, C~1', C-4 para os quartsto

H

Wi

respect ivamente.

LAY
HCCH, CH;y >,
86,8 12,

22,1 ny 53,0

No composto M,Mmdiefil~ﬂmn~hexilamina; as atribuigides
podem ser feit#s COmo éegue: S8 COmprava a idantfdadé -de C-1'e
C-2° Ffhcilmente, pois ambos os sinais apresentam maior intensidade
pois correspondem cada um a dois atomos de carbonoe quinicamsnte
equivalentes. Dos tripletes de C~4 a C~5; C-5 aparsgce em campo al-
to; C~i aparece am campo bhaixo, pois sofre o0 efeito élfa éxercida
pelb grupo alqguil ligado ao nitrogénio. & seguir, C-4 aparece em
campo haixo, a direita de C-1’ devido a desblindagem atribgida a0
efeito BpMe. 0O grupo NEts, volumoso é algo impedido. A rotagio da
molécula resulta em compressies estéricas em C-2 e C-1', respecti-
vamente. C-2 sofre deshlindagem residual atribuida ao efeito besta

do grupo NEts, e deveria aparecer em campo - algo mais baixo que

aparea—

i}

C-3. Todavia, C-2 sofre compressio estérica do grupo NEtp
ce em campo algo mais alto do que o habitual; logo a direita de
C-3, o qual, sofre o efeito gama de blindagem atribuida aos grupos

NEtp e metila, aparecendo logo a direita de C-4. Assim se pode
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inferir que 0s valores numéricos dos deslocamentos auimicos dést

composto decrescem como segue: C-i, C-i’, C-4, C-3, C=-2, C-5 para
0ne tripletés, C-6, C-27 para os quartetos; respectivamente.

Em aminas tercidrias alifdticas nio ramificadas, conten-
do de 4 3 5 Atomos de carbono, as atribuicies dos sinais ndo apre-
sentam dificuldades. Nos compostos de cadeia carbdnica maior, &as

.
diFiculdades encontradas nas atribuigdes podem ser ;Dntornadaa P
lo uso dos procedimentos aaui expostos, e confirmados pelo uso do
tempo de relaxagio Ty.

A4 disting80 dos isdmeros anti & syn dés aldoximas por
nias estudadas, fai pogsfvei de acordo com o procedimento preconi-
zado - pela literatura £i4,52] onde £-1 do isdmero s4n aparsce &m
campo mais alto, & os demais carbonos do referido iszdmero (C-2  a
C~h) aparecem =m campo mais baixo, relativamente ac isdmsro anti.

H .‘ - . | .!OH

: 138/y
anti " syn | | SRR
De um modo geral, em compostos com & atomos de carbono,

com um substituinte 2 em C-4, o8 sinais dos tripletes de C~1 a‘C~5
ohedecem a0 gque segue! 0% aparece em campo alto, provavalmente

por estar distante do carbono alfa e portanto pouco sensivel aos
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efeitos do substituinte posicionado em C-1. Conforme jid mencionado
em paragrafos precedentes, a porgzo terminal da cadeia carbﬁnica &
3 que exibe maior densidade de carga eletrdnica, & portanto mais
blindada. C-i aparece em campo baimxo devido ao efeito a, de des-
blindagem. A seguir vem L-2 devido ao efeito B, de desblindagem

residual. C-3 aparece em campo alto devido ao efeito v, de blinda—

gem do efeito estérico. C-4 aparece em campo algo mais baixo quE

fu

-3, devido a desblindagem exercida pelo efeito Bysz. 0 quarteto d

C-4 da porcio terminal da cadeiza carbdnica € o sinal que aparecs

em campo mais alto. Assim se pode inferir gue os valores nundricos

]

dos deslocamentos quimicos, néstes compostos decrescem coms 3Sgu

C-1i; C-~2; C-4; C~-3; C-9; C~-6, respectivamente.

Entretanto e o substituinte Z for um Atomo pesado rico

o-1

em elétrons, muito polarizidvel como o Iodo, &le exerce em C-1 for-—
te blindagem, de modo gue o sinal do triplete de C~1i aparecs  ©m
campo mais alto que C-46. Assim se pode inferir gue os valores nu-—

méricos dos deslocamentos guimicos para i-iodo-n—hexano decrescem

como segue: C£-2; C-4; C-3; C-%; C-&; C—-1
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Nos tidis, o enxofre exerce pequeno efeito de desblinca-
gem por efeitos indutivos devido a eletronegatividade; e por ser

um  Atomo relativamente volumoso, rico em elétrons, polarizive

-t

»
gfeitos de DbDlindagem em C-i cujo triplete aparece em campo mais

alto do gue o usual. C-4{ aparece apds -3 possivelmenfe devido a
blindagem exercida pelo enxofre. NRo aparece apds C-é por ser o
enxofre Lm atomo do 3¢ periodo da Tabela per(odiﬁa, 2 MENDr 9ue o
Iodo, que € do 42 periodo, mais volumoso e maié polarizavel. Por-

tanto o Iodo exerce efeitos de bBlindagem em C-1 maiores ‘que os do
envofre. Assim se pode inferir que os valores'numéEicms dos desio~-
camentos qQiLimicos para os tidis nio ramificados decrescem como seF

gue: -2 C-4; C-3: C-4; C-8; C-&, respectivamente.

%0 a3 32,8

A atribuicio dos sinais do i-hexanotiol apresentou =algu-
mAas dificﬁldades, pois estavem presentes na amostra o tiol & a im-
pureza L-bromo-n-hexano, obtido como produto intermediario da rea—
¢80 entre o i-hexanol, dcido hromf&rico e tiourdia, que visava 2
obtenglo do tiol. Devido As proximidades de seus p.e., destilam
Juntos a pressio réduzida. & distingio dos sinais foi feita como

segue. Os sinais do i-bromo-n~-hexano sat conhecidos.

22,5 21,9 (34,03
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Os valores por nds obtidos, est8o entre parénteses € se acham con-—
cordantes com o5 dados da literatural3é]. A auséncia de sinal em
62 ppm sugere a total conversHo do i-hexanol nestes produto=. Os

sinais intensos em 14,0 , 22,9 e 32,8 ppm sugeremn serem comutnms =

ambos 08 compostos. D sinais que melhor s aproximam aos valor

1
) i

do i-bromo—n-hkexano sio 27,9 , 31,0 e 34,9 ppm. Os demais picos de
intensidades menores foram atribuidos ao tiol por comparagio com O
modelo fi-octanotiol, cujos deslocamentos quimicns &30 conheci-—

dosL481. Os valores mostram boa concordincia.

. ,m (31,3 - (32,8)

14,1 } AZI.! 23,2 3,2
0 efer etil~n~hexilito, apresentoul alagumas dificuldades
na afribuicﬁaldos sinais devido a presenga de tragos de i-hexanol,
reagentez a partir do gqual foi preparado. Como exibem p.e. proxi-
mos, & destilagBo a pressio reduzida nfo permitiu o isolamsnto do
composto puro. 0s sinais do i—hexanol 80 conhecidos. 0s valores
que propomos, estio entfe parénteses ¢ sfo concordantes com. oz da
literaturali4l.

(22,5) (25,5  (6,D
Q3,5)4 A\,

M2 12,0 28



Os sinais intensos em 13,9 , 22,6 & 31,7 pPPpm, SUJEFSm SEFEM COMUNS
a ambos os compostos. 0 quarteto de 43,9 ppm, intenso & comim aos
dois compostos. O quarteto em 15,1 ppm, foi atribuide » metila de
c-2’'. Aparece em caméo algo mais baixo que C-6 devido ao sfgito
beta do grupo OR. Os sinais de peguena intensidade em 25;5 , Sa,5

e &1,7 ppm sBo compativeis aos do imhemanﬁl. dasim, os demzuis si-
nais de intensidades maiores foram atribuidos ao e%er st il nMHLH'M
lico. Uﬁéﬂdnmse como modelo o eter etil-n-pentilico, cujma deslo-

-

camentos guimicos s8o conhecidos na literatwral34i], as atribuicie

.

dos sinais foram possiveis. 0s valores propostos mostram bos con-

ke

cordancia com o modelo utilizado.

- (28,8) (25,9) ¢ 3y . (B5, 1)

- ANRNAA

(13,9 (LM €23, 1) (15,13

4,1 28,8 10,8 86,1
\/\/\o/\
22,8 23,3 15,3

Consideragioes empiricas permitem prever s at tribuicic dos sinais do
eter etil—n-hexilico como segue. O quarteto de C-2 ‘aparece em cam-
po algo mais baixo que o guartsto de C-4 devido ao efeito beta do
grupo OR. Dos {ripletes de C~-1’, C-1 a C-9; C-9 aparece em Campo
alto. C-4i e C~i’aparecem em campo baixo. Todavia, a rotag3io do
grupo 0E: exerce infer"cao estérica sohre C- 2 e C-4 ‘provocando um
deslocamento para campo algo mais alto que o uwsual. Assim, OC-i
APAarece e&m campo mais baixovque C-4’. A seguir, logo aldireita de

C-1', C~-4 aparece em campo algo mais baixo que C~2. C~4 sofre ape-
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nas o efeito beta da metila. & seguir, logo a direita de C~2, -3
aparece e@m Campo alto devido a blindagem exercida pelo efeito gama
do grupo O-Et atribuida ao efeito estérico. Assim se pode inferir
que os valores numéricos dos deslocamentos qufmicms para ste com-
posto decrescem como segue: C-i, c-4', C-4, B~2,G43, C-5 para 0s
tripletes; C-2'e¢ C-& para os guartetos, raapeatiyamente.
Consideragies semelhantes nos permitivam inferivr qus os
valores numéricos dos deslocamentos quimicos do éter metil-n-~hexi-
lico decrescemn como seqgue:. 0-i, C-4, C-2, £C~-3, C-5 para &5 tripie-

teg; C=17, 046 para oz quartetos, respectivamente.

5§ . 3 B 34

0

€13, LD (24,5

0 etiltio-n-hexano apresentou algumas diF;tuldadgﬂ nas
atribuigies dﬁs sinais, pois a amostra continbha também f-bromo-n-
haxéno ’gomo impureza do reagente f-hexanotiol a partir do gusl o
tioeter foi Preparado. Devido &s proximidades dos P.e. dest i
juntos =a pressio reduzida. A atribuicio dos sinais foi feita como
SEYUE . Dslsina}s do 1w§romo~n~hexana sfo conhecidos e os wvalores

que melhor se aproximam dos dados da literatural36] 280 27.4% ’

i

i

o

i

o
1

30,8 , 32,6 & 32,0 ppm respectivamente. Os valorss proposio:
tre parénteses) para o i-bromo-n-h&xano mostram boa concodancia

com o8 dados da literatura.

€22,2) (21,5) (am




Dsfsinais intensos em campo alto, em 13,46 € 22,2 ppm sugerem sorem
cbmuns aos dois compostos. 0 quarteto de C-4, intenso, aparéce em
campo mais.alto que o quarteto de C~2'. U quarteto de C-2', pouco
intenso, aparece em 14,5 ppm, pois sofre efeito beta do arupo SR.

Os demais sinais de peguena intensidade foram atribuidos ao etil-
tio-n-h xaqo. Comparac&o'aom o nodelo etiltio-n~butano permitid =a
distingio dos sinais que mbatramwae concordantes com o modelo uti-

lizado.

1'
BEN\ ;.
14,
5 3 1 1
B E (25,60 a-
(13,5? . (31,3 - (29,4) : - (19,8

Com Dbase nessas consideragdes € nos critérios expostos
no inicio desta secgBo foram feitas as atribuicides dos-sinais dos
espectros de Carbono-1i3 dos compostos preparados para a realizagio

deste estudo, o quais sS8o0 apresentados nas Tabelas 8-414,



Tahela 8

Peslocamentos quimicos de Carbono-i3 de

N,N-Dimetilaminoalcanos

Compostos S{ppm)

c-¢ C-2 C-3 C-4 C-5 C-4ir
m,ﬂmdfmet il-N~etilamina 83,2 12,8 %4,6
N,N-dimet §1-N-n-propilamina 61,5 20,7 ii,? 45,2
HoN-dimet ilm&mﬁmbutilamina 52,2 29,8 20,4 i4,®. 45,2
N,N-dimet ilwﬂwnwpentilamina . 59,9 27,2 29,6 22,6 14,9 45,2
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Tabela ¢

“PDeslocamentos quimicos de Carbono-i3 de

N,N-Dietilaminoalcanos

Eompoétds S (ppm) ' _

c-4 C-2 C-3 C£-4 C-5 -6 C-47 O-
N,N~dietil-N-n-propilamina 53,9 20,9 11,9 44,9 12
N, N-digtil-N-n-pentilamina 52,8 26,7 29,7 22,4 14,2 44,8 12
N.N”dietilmﬂmnmhexilamfna 53,@ 27,3%27,4%31,9 22,7 14,0 4&,? iz

(®¥)¥=indist inguiveis.

Tabela 10

Deslocamentos gquimicos de Carbono~i3 de Iodoalcanos

Compostos § (ppm)
C-4 (-2 -3 -4 -5 0=
5 33,4 36,2 30,7 22,35 i4.,1

{i-Iodohexano
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Tabela 11

Deslocamentos quimicos de carbono-i3 de Aldoximas .

Compostos S{ppm)
| C—-1 [ 4 o3 =4
propionaldoxima 151,55 22,8 1;,@ (s)
152,23 18,3 10,4 . (a)
butiraldoxima i15@,3 31,1 20,0 13,9 (83
150,9 26,8 19,4 13,5 | (&)

(a)= grupo OH anti ao hidrogénio de C-1i

()= grupo 0OH syn ao hidrogénio de C-1

Tabela 12
Deslocamentos qiimicos de Carbono-i3 de Metoxialcanos

Compostos S(ppm)

Cei 02 0=3 Cod4  Co5  Ced [odl

1~Metoxihexanol 72,4 29,5 25,8 31,7 22,4 13,7 B7,9

Tabela 13
Deslocamentos quimicos de Carbono—-i3 de Etoxialcanos
Compostos S(ppm}

L4 -2 [0e=3 C-4 C-% (-6 0-i' =2

i—-Etoxihexano ' : 7€.,3 29,7 25,9 31,7 22,6 13,9 &5,7 15,1




Tabela 14
Deslocamentos quimicos de Carbono-13 de Tioalcanos

Compostos § (ppm)

i

i-hexanotiol 24,4 32,8 28,@¢ 31,3 22,5 14,0

Tabela 15

Deslocamentos quimicos de Carbono-13 de Cloretos de Acila

Compostos S (ppm)
G4 L=
Cloreto de acetila 168, 4 33,2
Tabela 16

Deslocamentos qiimicos de Carbono-1i3 de Tioeteres
6(ppm)

g=4 f-2 -3 C-4 C-5 . L=b C=4  0-27

Etiltio-n~hexano 31,4% 29,4 28,4 34,3% 22,2 13,6 25,6 14,5

* = jpdistinguiveis.
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IV.C3lcirtlos Empiricos dos Deslocamentos Quimicos de Carbono-1i3
{.Método de Djerassi—-Eggert([ 321

Foram determinados o3 espectros de Carbono-i3 é caloula~—
dos empir icamente os deslocamentos quimicés de aminas terciarias
do tipo: R(CHpI)NMep onde R & um grupo alquila contendo de 1 =& 5
itomos de carbono, para os quais nio se dispunha de dados da lite—
ratura, de acordo com o método de Djerassi-EggertL32] usando =

Equagio 22.

GRN(K) = . GRH(K) + B +

o~
s
L)
S

Para efeito de cdalculos, o nitrogénio da amina é éubstituido por
calrbono, £ o0& dados de deslocamento quimico do alcano corraspon—
denfE'encontram~se no trabalho de Lindeman e Adams L[&681.

Os valores do parfmetro C de corregio estérica devido a
ramificagRo, foram escolhidos considerando-se aquéles que exibiam
melhor semelhanga com as estruturas dos compostos estudadoﬁ:

Na Tabela 17 estHo registrados os valores calculados &
aquéles obtidos experimentalmente, em negrito. No Apéndice O en-—
contram—se os cdlculos efetuados € os wvalores de A, B, C na
Tabela 60. |

AnalisandoFse a Tabela 17 podemos observaf que até onde
as limitagdes do método o permitiram, a concordincia € hoa para
carbonos C-i, C-2 e C-3; entretanto falha a partir de T4 pelas

seguintes razdes: i)NHo fornece valores A e B que o grupo NM=p
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Tabela 17 . Deslocamento quimico de Carbono-1i3 de N-pN-dimetilami-
noalcanos, experimentais (em negrito) e calculados de

acordo com o método de Dierassil321].

1
H(Me),

Composto c-{ ©C-2 €-3 C-4 C-5 -6 OCO-i°

MeNMep 47,6 47,6

47,3 47,3

' MeCHaNMe o 53,2 12,8 44,8

B 52,4 13,6 | 45,1

Me(CHp)oNMen 61,5 20,7 11,7 45,2

63,4 22,9 14,9 45,8

Me(CHp)gNMep 59,2 29,8 20,4 14,0 45,2

60,6 31,8 23,0 45,5

Me (CHp) gNMes 59,5 27,2 29,6 22,6 14,0 45,2

61,0 29,3 31,8 45,5

Me(CHo)sNMes 60,1 28,3 27,5 32,3 23,2 14,3 45,6

60,9 29,5 29,3 45, 4

exerce em C~4, C-5, C-6 o que tornou impossivel os calculos dos
deslocamentos quimicos para &sses carbonos. 2) H& dificuldades na
escolha do pari3metro C de correcgBo estérica, por nio fornecer mo-

délo adequado, mesmo para Carbono B e Y o que dificulta os calcu-

los. Assim, devido a falta de dados e &s dificuldades inerentes as
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limitacf:'-es do método, o cdlculo dos deslocamentos quimicos de C-4
a C-& nAo puderam ser efetuados, o que nos leva a concluir gue o0
método preconizado por Dierassi sd é aplicdvel ao cdlculo aprosi-
wadn de carbono a,B e eventualmente carbono y cmﬁ as devidas res—
triches que a falta de pardmetros estéricos imple.

Utilizando os mesmos procedimentos anteriores, foram de-—
términad-a% exper imentalmente, os deslocamentos quimicos de -j:;'s.rbo»*-
no-i3 de N,N-dietilaminoalcanos do tipo REHENEtE'onﬁe R & um grupo
alguila contendo de i a‘S dtomos de carbonos, de acordo  Ccom O
método de DierassiC32] para os quais ndo se dispunha de dados da
1 itératur‘a.

Até onde as limitagies do método permitiram o calculo, a
concordincia nio & boa para carbono alfa devide as dificuldades na
escolha  adequada do par{i‘metro B que a Equacﬁio- 22 sugere; Ffalhando
pois o método pelas razfes: 1) NEo fornece modelo adequado para o
‘parfmetro [ de correcio estérica. 2) N¥o Ffornece valores sug o
grupo N!Z{Q t—::{er‘lce- em -carbonos S ,€, que deveriam sev f.::bti::h:nsa- do ms-
tudo de corkelacﬁo linear, o que nos impossibilitod o calculo dos
deslocamentos quimicos para C-4, C-% ¢ C~é&. As dificuldades na gs-
colha de tais paridmetros, tornarambms calculos menos precisns.

Os deslocamentos gquimicos dos cc:mpc:«%:.tos para R contendo
5 ou & :—itomos de carbono nfo puderam ser calculados devido a falta
de dados do hidrocarboneto correspondente no trabalho de é.kéncima-n e
Adams C68J1. Assim, devido as limitagdes do método de Dierassi para
o calculo dos deslocamentos quimicos de carbono~1i8 para N, N dial-
guilaminas de alcanos nfo ramificados, cremos que o metodo  do

efeito 9loball89] venha a sanar EsSSas dii’iculdades&,
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‘Na  Tabela i8 est8o registrados oz valores dos desloca-
mentos quimicos calculados e aquéles obtidos experimentalmente, em
negrito. No Apéndice D encontram-se 0s cdlculos efetuados & o va-

lores de &, B, C na Tabela 60.

Tabela i€. Peslocamente aquimico de Carbono-13 de NoN-diet ilami-~
noalcanns wperimentais (em negrito) e calculados de

acordo com o método de Djerassil32]

1’ . z'

HC(CH, CH; )5
Composto C-1 C—-2 -3 -4 -5 oc-&  C-i' Oe-27
MeNEt 2 41,0 ‘51,4 12,8
37,7 47,5 13,5
MeCHaNEL o 44,9 12,6 v 46,9 12,6
43,46 12,46 43,46 12,6
ME(CHQ)ENEtg 55,0 2,5 11,9 44,9 12,
53,9 22,1 14,7 44,0 12,7
Me(CHp)aNEt 53,2 32,4 20,9 14,2 _ 47 ,4 12,6
we,5 34,3 23,1 44,0 12,7
Me (CHp) gNEt 2 52,8 26,9 29,7 22,6 14,2 o 45,8 12,0
Me(CHQ)gNEtE 53,0 27,3% 27,4% 31,9 22,7 14,0 46,9 12,1

% = jndistinguiveis.
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2. Método do Efeito Global

Utilizando-nos dos wvalores @, da Tabela 23 (v.pg 93},
célculamos- os deslocamentos quimicos de Carbono~-413 do carbono me-
tilénico alfa, dos compostos preparados para esta Tese, cujos des—
locamentos quinicos nic constavam na literatura. |

Deste vmodb, os deslocamentos gquimicos do carbonho alfa
metilénica das N,deialquflmNmalquilaminas foram calculados, com o
objetivo de comparagio com o método preﬁonizada por Djerassi, =

igualmente, of deslocamentos gquimicos do carbono alfa metilénico

dos demais compostos, para verificar a aplicabilidade do método do

T

Efeito Glohal proposto poar Rittnerl89] de acordo ocom A Equaaﬁu 23

CHo = °CHq * Zay, BNE-%3
2.4. Calculo do Deslocamento Quimico do Carbono O-metilé@nico

de'N,N~Dia1quil—N~alquilaminas.
2.4.1 N,N-Dimet il-N-alquilaminas.

a) CHaCHoNMes

8 8 a o

LHo = CHgq + NMep + Me

8 : o
LHo = -2,3 + 46,1 + 9,1 = 32,2 ppn.
Valor experimental L24] = 53,2 ppd.



b) CHzCHoNMen
St = OCHy + ONMen + OEE.

SCHo = -2,3 + 46,1 + 18,5 =

i
8
s

FRCEN-T-11 ]

Valor experimental L2132 &L.5 ppm.

2) CHaCHpCHpCHaNMe o

Scps = OcHg + CNMen + Pr.

SCHn = =2,3 + 44,1 + 16,0 = 59,8 ppm.
Valor experimental L2411 = 59,2 ppm.
d) CH3CHaCHoCHaGHANMe
8 § o o
CHp = CHy + NMep + Bu
SCko = ~2,3 + 44,1 + 14,3 = &@8,1 ppm.
Valor experimental L2113 = 59,5 pem. .
&) CH3z(CHp) 4CHoNMep
8CHn = OCHy + GiNMep + OAm.
OCHn = -2,3 + 44,1 + 16,5 = 40,3 ppm.

ii

Valor experimental [40] &Q,1 pom.

2.4.2 N,N-Dietil-N~alqguilaminas.
a) CHaCHoNEtH

Sghn = ScHy + ONEtn + OMe

GQHQ .

§
4
il
[
+
]
I
+
0
-
i

= 44,3 ppm.

i

Valor experimental [32] 46,9 ppm.



b) CHzCHalHoNEt o
SCHo = SCHy + ONEtp + Ot
SCHn = -2,3 + 39,5 + 18,5 = 55,7 ppm.

Valor experimental L2437 = 55,0 ppmn.

) CHg(CHp))olkHoEto

Sghn = SCHy + ONEtp + OPr
Gﬁﬂg = ~2,3 + 39,5 + 16,0 = 53,2 ppm.
Valor experimental L3231 = 53,2 ppm.

d) CHg(CHo)glHaNEL o

e = Scmy + ONEts + %Bu

8

CHo = —-2,3 + 39,5 + 16,3 = 53,5 ppm.
Valor sxperimental L£24] = S8, 8 PPM.

@) CHg(CHz) 40HoNEL »

6EH2 = 5CH4 + ONEts + %am
Gﬁﬂg = -2,3 + 39,5 + 16,5

53,7 ppma.

Valor experimental C21431 = 53,9 ppm.

Cdlculo do Deslocamento Quimico do Carbono 0 -metilénico

de Metoxialcanos

CHa(CH2) 4CH-0Me
8

CHo GCH4 + %0Me .+ %am

$

i

mg = “‘2,3 + 5‘?‘2 + 16;5 ?314 ppn]'

72,4 ppn.

Valor ewperimental L2411
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Calculo do Deslocamento Quimico do Carbono o -metilénico

de Etoxialcanos.

CHg (CHp ) 4CHo0EL
8

CHo = ScHy + %0Et + %am

8

LEHo = -2,3 + 97,0 + 16,5 74,2 ppm.

it

Valor euperimental L2411 79,3 ppm.

Cdlculo do Deslocamento Quimico do Carbono o -metilé&nico

de Tioalcanos

CH3(CHo) 4CHoSH
ScHn = %cHy + %sH +%am
8

25,2 ppm.

CHo = =2,3 + 14,0 + 16,5

24,4 ppn.

ii

Valor experimental L£L21]

Cdlculo do Deslocamento Quimico do Carbono

de Etiltioalcanos.

CHa(CHp) 4CHoSEE

SCHo = SCHy + @SEt + OAm

6532 = ~2,3 4+ 18,2 + 14,9 = 32,4 ppm.

Valor experimental C£211] 31,4 ppm.

Cdlculo do Deslocamento Quimico do Carbono

de lIodoalcanos

o-metilénico

o-metilénico
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CHz (CHo ) 4CHo T
SCHn = SCHy + 9T+ OAm

SCHo = -2,3 + (=9,6)0 + 16,5 = 4,6 ppu.

it

Valor experimental [C21] 5.9 ppm.

Na Tabela 1%, est8o registrados os valores numer icos dos
A .

deslocamentos gquimicos do carbono a-~metilénico, calculados  psla
Equacio 23, & seus valores experimentais, bem como a diferenca en-—

tre &les, calculados pela Equagio 24.
A8 cHy = ScHoa - SoHgh . (24)

A Figura 7 mostra dtima correlagfo entre os valores cal~
culados = os dados experimentais. 0 coeficients de correlagio li-

near obtido excelente (r=0,999) e explica 99,80% dos GCHE expe-
' calc. . o .
@,??B).G(CHQ)R% 2 6(8H§§Bz estio correlacionados

:
€
2

i

rimentais {r

de acordo com a Equagio 25.

ScuS¥Ry = 0,621 + 1,02 O(CHERYY ¢

i
£h
Nt

Em conéequéncia, o método do Efeito Global (desvio pa-~
droc = 0,51 e varifncia = 9,28) ¢ superior ao método de Dijerassi
(desvio padrZo = 2,07 e varifncia = 4.28), no cdlculo do desloca-
mento quimico do carbono élfa metilénico em aminas alifiticas,
pois exibe maior precisio, desvios menores, explicaveis como con-

sequéncia dos critérios utilizados na determinagio do efeito alfa

médio do substituinte Z.



Suger imos que . o método do Efeito Global seja extendido a

um o maior

nhecer

o cilculo dos deslocamentos quimicos de um numero maior de

numero de substituintes,

nos metilénicos da cadeia ali?ética.

80
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CH2
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os efeitos a,B8,y e § desses substituintes,

YRR IR .

.
L3
o
[

"8 808008 008008060

Figura 7. Correlago

tais para diversos substituintes.(r=9,999)
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Tabela 19 . Deslocamentos Quimicos dos Carbonos o-metilénicos,

Calculados e Experimentais de RZ Alifaticos.

Comp ostos Scrna  ScHab  aSmmpr A%t
N-N-Dimet i 1-N-etilamina 52,9 53,2. - @, 3 -9, 3
N~N~Dimet i 1-N-n-propilamina 62,3 61,5 9,8 1,5
N-N~Dimet i 1-N-n~-butilamina 59,8 39: 2,6 1.4
N-N-Dimet i 1-N-n-pentilamina &G, 4 5?,5 _ @, b S
N~N-Dimet il*ﬂmn-heﬁilamina &9, 3 48, 1 8,2 2,8
N-N-Diet i 1-N-~etilamina 44,3 45,9 i, & -3, 3
N-N-Dieti 1~ﬂ-n~pf0pilamina 55,7 55,9 8,7 -2,
N-N-Dieti Imumhahutilamina 53,2 53,2 G, -
N~M~Dieti T-N-n-pentilamina 33,5 52,8 2,7
N-N-Diet i I-N-n—hexilamina 53,7 53, @ @,7
EterMetil—-n-hexilico . 73,4 72,4 1,9
Eter etil—-n—-hexilico 7i,2 7e,3 2,9
i-Hexanot iol : }25,2 24,4 2,8
Etiltio—n-—hexano 32,4 34,4 i,@
1-Iodo~n;hexanm 4,4 3,9 ~4,3

A& = valores de 6CHg calculados, em ppmn.

b = valores de SCHQ experimentais, &m ppm.
§

3]
L

valores de A CHp obtidos como a diferenga entre os valores

6CH;;a e GCHQD (Equacio 24), no método do Efeito GloballE93
d = yalores de AécHg_obtidos como a diferenca entre os valores
Smpyl 8

CHpo? e "CHpP (Equacfo 24), no método de DjerassiC321.
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V. Determinag3o do Efeito Alfa em Sistemas Alifdticos

N2o Ramificados

‘Numa primeira etapa, efetuou-se um levantamento biblio—
gratico exaustivo de dados de deslocamentos guimicos de carbono-13
de compostos alifaticos do tipo DpHoneqd, onde CpFonsd represenfa
uma cadeia carbﬁnica nio ramificada e Z um étomb ou grupo de ato-
nos caréi:terizados usualmente como wuma Fﬁncﬁb argﬁnica (é.g. B,
OMe, OEt, Me, etc). Os valores obtidos diéste levantamento se ean-—

contram nas Tabhelas 2559 do aApéndice C.

Os dados encontrados foram convertidos para a Fscala
§ tomando—se como referéncia o sinal do TMS, utilizando-ze para
essa conversio os valores de deslocamentos quimicos das demais re-

feréncias (CSo, CgHg, etec) de acordo com os valores determinados

W

por Levy & Cargioli L&51. Como uma primeira conc}uéﬁo, ver i ficamo
uma razoavel 'variabilidade nos dados de deslocamentos auimicos em
Pﬁncio das condigdes de determinacio (solvente, concentracic, tem—
peratura, etc), e de autor para éutor.

Assim nos casos de duplicidade de in?gfmaqﬂes, foram es—
colhidos oOs dados de espectros determinados em solvente ingrte, em

»

maior diluig8o, mais recentes € mais consistentes. &s Referéncias

o

Bibliocarda ficas correspondentes foram reunfdas as ¢emais Retferén—
cias déste trabalho e se encontram na secgio "Referéncias Biblio-
gréffcas'.

A partir dos dados obtidos nésse levantamento hibliogra-
fico, foram calculados o0s efeitos Oz para cada substituinte Z,

considerando-se sempre o substituinte como um todo; isto £: como
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uma entidade determinada (e.g. OEt, MeCO, NMep, etc), em Fuﬁcﬁo do
mimero . de dtomos de carbono da cadeia, 0s quais sio aptesentados
na Tabela 20. |

Na Tabela 21 encontram-se os valores médios do efeito
alfa para todos os substituintes estudados. Os tVitéF{Oi para @
determinacio do valor médio do efeito al?a foram: al) os primeiros
valores da série foram desprezados, devido 3 sua grande var;ébi1é~
‘dade, h) determinou-se por média aritmética a partir de C-3, o va-
lor maie provavel para o =feito alfa, considerando apenas o Con-
Junto de dados com valores mais proximos entre si.

Uma  inspe¢io da Tabela 2@ nos levou a concluéﬁovque 3
poucos dados na literatura sobre dimetil e dietilaminas, dem cowmo
caﬁpostbs' com mais de 9 atomos de carbono para_diveﬁsés Fungaes
simples, correlacionadasvatravés de reagoes quimicas relativaments

simples (€.9. R-OH____y R-Br__..y R-SH...y R-5S~-Et etc).

-~

Y

Iniciou-se por essa razio a sintese désses . Com

[*]

osto

ift

H
conforme & descrito no inicio deste Capitulo & na Sec¢lo =Sxperi-

mental.
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Tabela 2@ }
Efeito Alfa? em Compostos Alifdticos N8o Ramificados

Nidmero de &dtomos de Carbono da Cadeia Carbdnica
zh i 2 3 4 5 & 7 8 2
Me 8,0 1,2 9.,% ¢,5%5 ¢,1 ¢,i 7,1 2, 8,9
£t 17,7 49,2 19,2 18,8 18,5 18,5 18,5 18,4
n—-PRr 15,4 16,9 16,5 16,2 15,8 14,9 16,0
n-Biu 16,0 17,1 16,8 14,1 16,3 16,4
n-Am 16,0 17,1 14,8 146,46 16,4
i-Pr 26,6 25,9 26,5 25,8 25,6 25,5
t-Bu 33,9 30,8 31,9 31,0 3e.,7
F 73,9 74,3 69,8 70,5 79,4
C1 27,4 34,2 31,3 31,5 34,0 31,5 34,5
Br i2,5 22,6 20,3 20,1 19,8 19,9 19,8 19,% 19,7
I -18,2-44,3 ~4,2 ~&,0-10,4 ~-4d,5
oH 54,3 54,3 48,2 42,3 48,1 48,2 48,1 48,9 48,1
OMe A2,0 42,0 59,3 59,4 59,3
0OEL %e,8 40,2 87,4 97,4 57,2
OCOMe 53,8 54,7 5,7 H4,2 50,9
SH- 11,9 14,5 ie,8
SMe 21,6 20,9 21,2 20,4
SEt 12,8 18,4
SOMe 42,4 43,1 44,3
Sﬂaﬁe 44,4 A2.,5 49,9 49,46
NHo 30,6 30,46 28,4 28,3 28,9 28,9 28,7 28,4 28,7
NME o 49,9 46,4
NEE o 43,3 44,2 49,14
NOo 63,7 65,4 62,0 &2,3 62,4 42,1
CH=CHo 24,1 24,0 20,8 20,7 20,3 20,3
CHO 33,5 31,0 36,3 30,9 31,46 36,1
COMes 32,4 30,6 29,8 30,4 3@,7
COEtL 31,9 29,3
C=CH 4,3 4,9 4,7
COOH 23,1 21,9 20,8 20,9 20,6 20,46 20,5 20,4 20,3
COOMe 22,8 24,8 20,7 20,8 20,5 29,5
COOEL 23,2 22,1 24,0 21,1
Cocl 35,2 33,5 33,8
COSHe 32,9
CONHo 27,1
CONMeo 23,8
CONEt o 23,7 20,6 19,7
CN 3,6 4,8 4,3 16,9
Ph 23,6 23,4 22,9 22,7

2 Em ppm.

b Atomo ou grupamento substituinte em carbono alfa.
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Tabela 24 . Valores Médios do Efeito Alfa® em Compostos Alitaticos

N8o Ramiticados

zb & b &

H ¢,0 SOaMe 4,3
vie | 9,1  NHg 2,7
Et 18,5 Nien ' 46,4
n-pe 16,0 NEt o o 4, 1
i-pe 25,6 . NOp 42,2
n—-Bie 16,3 HoCmCH 2,3
t-Bu 3¢,9 CHO , 59,3
n-Am 16,5 MeCD : 30,4
F 70,5 HOD 4,3
1 - 1,5 coon | 20,4
Br 19,8 COOMe 20,5
I | -10,5 | COOEt . 21,9
OH o 48, 1 coct 33, 6
OMe | 59,4 ~ CONEt 19,7
OEt 57,3 oN 4,5
- DCOMe 51.0 Ph E 22,8
SH i1,@
SMe 20,8
SEt 18,6 )
SOMe 41,3
2 = Em ppm est imados a pértir da Tabela 20.

Hi

Aatomo ou grupamento substituinte 2m carbono alfa
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~

Assim numa segunda etapa, refez-se a Tabela 290, incluin—
do-se o0s novos dados de efeito alfa para os grupos dimetilamino,
dietilamino, metoxila, etoxila, iodo, mercapto, setilmercapto, €

clorocarbonila (COCl}), por nios determinados a partir dos dados das

fij

Tabelas B8—-1é. A nova Tabela de efeito alfa, Tabela 22 é.apr>5EntM~
‘da =& seauir. A partir dos dados desta Taﬁela determinou~se Nnovos
Qalores médios do e?eito alfa paralos Gripos ﬁsfudadcs, qué, 8o
apresentados na Tabela 23.

A primeira ;onclusﬁo a que se chega € que o efeito alfa
varia muito para os primeiros membros da série, tornando-ss prati-
camente constante a partir do 32,42 ou 2 composto.

Com a finalidade de analisar mais detalhadamente £s5s5as
variaghes procurou-se dividir os substituintes egtudadoé EM Grupos
que 7apresentassem semelhancas estruturais. Assim  como primeire
grupo escolheu-se 0% grupos alguila: Me, Et, p-Pr, n-8u = p-Am
(todosvlineares)s como segundo grupo os grupos alquila com Raumento
crescente da ramificaglo: Me, Et, i-Pr e L£-Bui como'tercekro griipo
os halogénios (F, CI,BF,E§5 como quarto grupao, grupos  Ccontendo
oxigénio divalente (0H, OMe, OEt, OCOMe);: como quintm. R0,
grupos contendo carbono sp? & sp (HC=D, HECmCH,'CN, PR comod
sexto grupo, grupos nitrogenados (NHp, NOp, NMep, NEtp): como
sétimo grupo, grupos carbonilicos (CHO, COCl, COMe); & come oitavo
grupo, 9rupos carboxila e carboxialauila (CDDH, CO0Me, CODEt). Os

graficos correspondentes slo apresentados a seguir.



Tabela 22
Efeito Alfa® em Compostos Alifaticos Nio kamn?ncados

Niimero de &tomos de Carbono da Cadeia Parhnn

Ca
zh : i .2 3 4 5 & 7 o 2
Me 8,0 10,2 ¢,% 9,5 9,1 9,4 9,1 9,2 8,9
Et 17,7 19,2 19,2 18,8 18,5 18,5 18,J 18,4
n-pPr 15,4 16,9 14,5 16,2 15,8 14,0 14,
n-Bu 16,0 17,1 16,8 16,4 16,3 16,4
n—-&m 16,8 47,41 14,8 16,6 14,4
i-Pr 26,6 25,9 26,5 25,8 25,6 25,5
t~Bu | 33,9 30,8 31,9 3i,¢ 30,7
F 73,9 74,3 49,8 70,5 70,4
c1 27,4 24,2 31,3 31,5 31,0 21,5 31,9
B \ 42,5 22,4 20,3 20,4 49,8 19,9 19,8 19,4 17,7
1 -i8,2~11,3 ~4,2 —6,0-10,6 ~7,3-10,5
OH : 54,3 51,3 48,2 48,3 48,4 48,2 48,1 48,0 48,1
OiMe L 82,0 62,0 59,3 59,6 59,3 88,7
OEt 59,8 40,2 57,1 57,4 57,2 56,4
oCoMe 53,8 S4,7 50,7 54,2 50,9
SH 11,0 11,5 ie,7 10,8
SMe : 24,6 20,9 21,0 20,4
SEt 19,8 18,6 17.7
SOMe 42,4 42,4 44,3
S0.Me 44,46 42,5 40,0 40,4
NHa 50,6 30,6 28,4 28,3 28,9 28,9 28,7 28,46 28,7
NME 2 49,9 52,5 46,1 46,1 45,8 46,4
Nrtm 43,3 41,2 39,6 40,1 39,1 39,3
NDn 63,7 65,1 42,0 62,5 62,4 62,14
CH=CH» 24,1 24,0 20,8 20,7 20,3 20,3
CHD » 33,% 31,0 30,3 30,5 31,6 30,4
COMe 32,4 30,4 29,8 30,4 39,9
COEt 31,9 29,3
C=CH - 4,3 4,0 4,7
COOoH ‘ . 23,1 21,9 20,8 20,9 20,4 20,46 20,5 20,4 20,3
CODMe 22,8 21,8 20,7 20,8 20,5 2.5
COOEL 23,2 22,1 21,0 24,4
cocl 35,5 35,2 33,5 33,8
COSMe : 32.b
CONHop 27.1
CONMego 23,8
CONEt 5 23,7 20,6 19,7
CN : 3,6 4,8 4,3 16,9
Ph 23,46 23,4 22,7 22,7

4 Em ppm. b ftomo ou grupamento substituinte em carbono alfa.
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Tabela 23. Valores Médios do Efeito Alfa® em Compostos alifaticos

NS0 Ramificados

e o - N
H e, S0oMe 40,3
Me 9,1 NH2 28,7
Et 18,5 NMiz o 46,1
n-Pr ' 16,0 NEts 39,5
i~Pr - W NO2 - 42,2
nBu 14,3 HoC=CH 29,3
t-Bu 30,9 CHD . 3e,3
" n-Am 16,5 MeCo - 3e,4
r 70,5 HCC 4,3
c1 31,5 COOH . 20,4
Br 19,8 COOMe 20,5
T | -9,4 COOEL 21,0
oM - 48,1 Cocl ' C 33,6
OMe 59,2 CONEt 2 19,7
DEL | 57,8 CN - L a,s
OCOMe 51.0 Ph 22,8
SH 11,0
SMe ' ' 20,8
SEt 18,2
S0Me 41,3

A Em ppm estimados a partir da Tabela 22.

b 4tomo o4 grupamento substituinte em carbono alfa.
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Figura 8. Variagao do efeito ay
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Figura 9. Variagao do efeito oy em funcao do numero de atomos da cadeia carbonica

para grupos alquila ramificados, em alcanos nao ramificados.
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Figura 10. Variagao do ef‘eitb.az em fun¢56 do ﬁﬁmerjo ,dev'Etonids da cadeia car-
bonica para os halogénios em 1-halo-n-alcanos.
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Figura 11. Variagao do efeito a, em funcdo do nimero de atomos da cadei a car-
bonica para grupos contendo oxigénio divalente em alcoois, eteres
e acetatos nao ramificados.
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Figura 13. Variagao do efeito a, em fungao do numero de atomos da cadeia
carbonica para grupos nitrogenados em n-alcanos-1-substituidos

correspondentes.
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Figura 14. Variagao do efeito o, em fungao do numero de atomos da cadeia
carbonica para grupos carbonila em aldeidos, cetonas e cloretos

de acila nao ramificados.
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F1gura 15. Var1agao do. efeito az em funcao do namero de Ztomos da cadeia
carbon1ca para grupos carboxila e carboxialquila em acidos car-

_ box111cos e esteres nao ramificados.
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Vi.Interprr-etacgfo da Variagio do Efeito Al+a em Fun¢8o do Nimero

de Atomos da Cadeia Carbdnica.

>A Figura 8 mostra a variacio do efeito alfa em funcio do
niimero de dtomos da cadeia carbdnics para grupos alouila lineares
em alcanos ndo ramificados.

~ . - .

#énalisando-se & Figura 8, quando se COMP&ra o gfeito al-
fa entre os diversos grupos se observa que: o e-Fé-itc- alfa de gru-
pos alq.ui 1a, depende dos efeitos indubivos & estéricaﬁs d‘(:”:'E‘:St:-.‘E-
substituintes. Assim a substituicio do lwiﬁl’-ﬁg@l‘”i)'i‘.‘ﬁ metano por um
grupo met i la, gerando a mmlécula do etano, introduz um efeito alfa
para 9 grupo metila de 8,2 ppm.

No caso do grupo etila, a substituico de um hidrogénio

1,

da metila, por outra metila provocs um aumento do efeito alfa (O s
= 47,7 ppm), devido aovefeita indutivo adicional da metila fs-:abr’é o)
carbono @l fa. 0 cérbonu ¢ mais eletronegativo do que o hidrogénio.

Em grupos contendo 3 dtomos de carbono (Z=a~Pr), intera—
céies est&ricas entre o substituinte Z & a it\éti'la (C-4), polarizam
as ligagises H-~C em direcio a C-4, provocando deslocamento diamag—
nético para o referido carbono, diminuindo o efeito alfa.

Em grupos contendo 4, 5 ou mais atomos de carbono (2=
n-Bu, n-"(-\h\, etc.), a situaclo & semelhante ao caso anterior, de
modo que os efeitos estruturais e eletrinicos sobre o carbono alf’a'
s80 minimi *ados, € 0 efeito alfa torna-se pr%ttiéan{c-:nte constante.

Quando =& compara ad variabilidade do efeito alfa-com o
aumento darcadeia carbdnica, verifica-se, por exemplo no caso do

efeito al fa do grupo ms_t_,i_l_a, que €le aumenta gquando se passa do
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etano (n=1, Ope = 8,0 ppmi para o propano (n=2, 0y = 10,2 Ppﬁ) e
em seguida diminui no caso do butano e pentano (n=3 e 4, Oy = 2,5
ppm) & em seguida se torna praticamente constaﬁte para os démais
membros da série (n 3 5, % ye = 7.4 ppm).

Comparando esta wvariagfo com os valores das 'barreiras
rotacionais para a ligag8o Cy~Cpn, onde Cy Fepresenta o grupo meti-
la, werifica-se que se tem também a menor barreiré rotacional no
‘caso do etano (AH®= 2,93 kcal/mol), que aumenta bastante ao se
PASSAFr PAFa} O Propano (AH*= 3,57 kcal/mol), para em seguida dimi-
nuir 66 caso do butano (AH¥= 3,25-3,40 kcal/mol).

Assim, pode—-se concluir que com o aumento dé cadeia,
inicialmente se tem um aumento considerdavel no efeito alfa, para-
lelamente a2 um aumento consideravel na harreira rotacidnél.-Em se-
guida hd uma diminuicio no efeito alfa e paralelamente na barreira
rotacional.

Quando  se considera o efeito alfa do grupo gfila, a si-
tuscl3o ¢ semelhante. A& barreira rotacional Ca-Ca, onde Cg'Pertence
a0 substituinte etila, aumenta do propano (AH¥*= 3,57 kcal/mol) pa-
ra o butano (AH*= 3,6 a 4,2 kcalsmol), paralelamente ao auménto do
efeito alfa do grupo etila de 47,7 ppm (propano) para 19,2 ppm
(butanol.

Pode-se concluir que deve existir uma estreita correla-
c30 entre a variagio do efeito alfa e as intéracﬁés estericas @
eletrdnicas, que soVernam o isomerismo rotacional nésses compos—
tos. |

A partir da constlncia dos valores do eteito alfa, -4

pode determinar seu valor médio.
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Nas figuras 10 = 11 onde =80 apresentadas. as variagdies
do efeito alfa para os haloalcanos € compostos com oxigénio diva-
lente com ligaghes sigma, como dlcoois, #teres, ¢ acetatos, res-

pect ivamente, as tendBncias observadas s¥o as mesmas da Figura 2.

. B

Portanto essa variabilidade deve depender dos fatorss J

itos estdricos

i}

discutidos , ou seJa, da eletronegatividade ¢ dos efe
do substituinte = dd restante da moléaula,
Entretanto & importante notar que had um aumento do efei-
to alta guando se passa por exemplo do fluormetano, (n=i1) pars o
Fluoretano (VIII), (n#?i, enquanto no caso dd‘e¥eifo alfa da meti-
la da Figura 8, isso ocorre por exemplo quando & passa do  etano
(n=1) para o propano (n=2). Assim No Primgiro Caso a introdugzao de

W
W

um  grupo metila no fluormetano, deve resultar numa interacio

o]

ni
e s
4]

trénica (efeito de atragio gaucheléid), que deve alterar o ef:

indutivo do atomo de fluor, aumentado o efeito al%a..

YIiI S IX
Interac8o atrativa Interagfo repulsiva.
Ao se passar para o fluorpropano (IX), a substituigio do
hidrogenio .por-um grupo metila conduz a interagies estéricas re—

pulsivas, que deve blindar o C-i, reduzindo o efeito alfa do atomo

de fluor.
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Os dados disponiveis das barreiras rotacionais para ha-

loetanos corroboram com essas afirmagses qualitativas (Tabela 24).

Tabela 24. Barreiras Rotacionais em Haloetanos® (CHaCHLZ)

4 : Barvreira

‘ k.JZMal kealliol
H 12,1 2,88
F 13,9 3,33
c1 15,4 3,68
Br 15, 4 3,48
1 13,4 3,20

* = Dados da Referéncialiol] pg.88.

No caso dos grupos reunidos na Figura 12, dJue. contém um
N P o - <3 ’» 3 .
carbono com hibridizagao sp ou sp™, observa-se que nos Jdltimos  a
var iacio do efeito alfa & muito psquena, oOu SEja, nNo oaso do grupo
vinila varia de 24,4 a 20,3 ppm & do fenila de 23,6 a 22,7 prm.
No caso dos alcinos & das nitrilas os dados disponiveis
s8%0 insuficientes para que se possa btirar gualauer conclusio.

No caso da Figura 13 que apresenta as aminas ¢ nitroal-

canos observa-se quUe para 0s grupos amino, dimetilamino & nitrao a
tendéncia € a mesma das Figuras 8, 10 = 11.
Por outro lado o grupo dietilamino se comporta comg  uam

substituinte volumoso, andlogo aos grupos isopropila e tert-butila

da Figura 9.
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Finalmente nas Figuras 14 & 15 temmse,bs comnpostos car—
bonilicos e carboxilicos, notando-se uma maior regularidade para
os it imos do que para os primgiros.

Guando s& compara por exemplo o efeito alfa do grupo
carboximetila (CO0OMe) no ﬁﬁetato de metila (n=i; amzé,e pEpm) & nid
proprionato de metila (n=2;a=24{,8 ppm} verifica=-se que a variad%o 
g peguena, dquando ccmparada, par exemplo, com 3 Qariacﬁo corres—
pondente no caso do efeito alfa do cloro (n=i¥ =27, 4 ppm, n=2; o=
34,2 ppm).

Por outro lado o efeito obéervadc € na direcﬁo orosta da
maioria dos subgtjtuintes, o seja, ha uma diminuigio do efsito
alfa de £.,0 ppm.

| Devemos ter uma situaglo semelhante ao aue ocorre auando
se passa do Tluoroestano para o fluoropropano onde ocorre uma dimi~
nuiglo do efeito al¥fa do fFlaor.

Assim no acetato de wmetila teriamos uma interaglio atra—
tiva entre b girupo carbonila e os hidvqgénins do griLpo metila do
C-1, eﬁquantn no propionato de metila teriamos uma interagio re-
pulsiva entre o grupo carbhonila & o grupo metila (C-Z).

Essa " interagio repulsiva deverda ainda aumentar no <©aso
do butirato de metila, bara M seguidé s2 tornar constante Para (a2

demais membros da série.
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VII. Correlagides entre o Efeito Alfa e Pardmetros Eletrdnicos e

Estévicos

Utilizando-nos dos dados das Tabelas 3 e 23 procedemos a
diversas correlagies simples o miltiplas, conforme £ descrito a
seguir.

i. Correlagides simples.
i.1 Eletronegatividade de Pauling‘(Ep)

De maneira geral se encontra boa correslagio entre 0z & &
Eletronegatividade de Pauling, conforme & mostrado na Figurs 446

(r=0,90), correlacionados segundo a Equagifo 26.
Gz = 105,96 + 45,41 [, . (26)

A correlacio obtida explica 81% do efeito alfa observado
& sugeré a dependéncia do efeitoay aos efeitos indutives devidos
a Eletronegatividade do Bubstituinte. 0 restante deve ser st i
do a outros sfeitos (e.g. efeitos estérica, de campo e conforma-
cionais) que operariam‘simultaneamente Com a Eletranegatiyidade,

na determinacio do efeito alfa.
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Figura {é. Correlag8o entre a7 & Eletronegatividade de Pauling

(Ep) para diversos substituintes (r=¢,%¢)
1.2 Eletronegat ividade de Grupos (X;-)

Conforme - o demonstra a Figura 17, a correlacio Dbtid3 
ndo & boa (r=90,418) & =i “plica 17,5% do efeito alfa observado.
Assim, a Eletronegatividade de Grupos (X¢) n8o parece responder
pelo efeito alfa, individualmente. 0 restante deve ser atri@uido a
outros efeitos (e.g. efeitos estérico, de campo e conformacionais)
que operariam  simultineamente na determinacﬁﬁ do efeito alfa. A
Equag8o 27 mostra a correlacSo obtida entre qz e Eletronegativida-

de de Grupos (X.)

@z = -9,14 + 13,48 X, (27
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Figura §7 . Correlagio EHtFE(XZ 2 Eletronesgatividade de Grupos (X

para diversos substituintes (r=0,448).
1.3 Par@metro Polar de Taft ¢ &)

Cohfnrme 0 demonstra a Figurs 18, a correlacio abtida
nfo & boa (r=9,044) & s explica 0,19% do efeito alfa obzservado.
Assim, o Pardmetro Polar de Taft () nSo parece responder  pelo
efeito alfa, individualmente. O restante deve ser atribuido a ou-
tros efeitos (e.3. efeitos estérico, de campo e conformacionais)
que operariam simultlneamente na determinacio do efeito al?a.’ A

Equagio 28 mostra a correlacfo obtida entre 07 & o Pardmetro Polar

de Taft.

az = 21,69 + ©,815 o¥ ' (28)
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Figura i8. Correlacio entre Gz & o Pardmetro Polar de Taft ( o%»

para diversos substituintes (r=@,844),
1.4 Pardmetro Estérico de Taft (Eg)

Conforme o demonstra a Figura 19, a correlagio obtida
ndo & boa (r=0,1597) & sd explica 2,44% do efeito alfa obﬁérvado.
Assim, o Pardmetro Estérico de Taft (Eg) nfo parece responder pelo
efeito alfa, individualmente. 0 restante deve ser atribuido a ou-
tros efeitos'(e.g. efeitos indutivo, de campo & conformacionais)
que operariam simultdneamente na determinagio do efeito alfa. A
Equagio 29 mostra a ﬁorrelacﬁo obtida entre azy e o Pardmetiro Esté-

rico de Taft.
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Figura 19 . Correlagio entre oy & O Parimetro Fstérico de Taft xE§3

para diversos substituintes (F=0,157).
1.5 Parfmetro Estérico de Charton (v)

Conforme o demonstra a Figura 29, a correlagan  obtida

efeito alfa ohservado.

nfo & boa (r= -¢,145) e i suplica 2,1¢% do
Assim, o Par@metro Estérico de Charton ndo parece responder pelo

- atribuido & ou-

P

efeito alfa, individualmente. 0 restante deve se
tros efeitos (e.g. efeitos indutivo, de campo e conformacionais)

que operariam simdultineamente na determinacio do efeito alfa. &

Equagio 3@ mostra a correlacfo obtida entre ay e o Parfmetro Esté-

rico v de Charton.

a, = 32,29 - 10,37 v . (39)
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Figura 2@. Correlagdo entre ay & o Parfmetro Estérico v de Charton

para diversns substituintes (r= 3,145,
1.6 Parfmetro Polar de Charton (017

Conforme o demonstra a Figura 21, 2 correlacio abtids
nio & boa (r=0,341) e s explica 14,41% do efeito alfa mbaaévado.
dssim, o Pardmetro Polar g de Charton nfo parsce responder pelo
ve?eito alfa, individualmente. 0 restante deve ser atribuideo a ou-
tros efeitos (g.g9. efegitos estérico, de campo ¢ conformacionzais)
que operariam simultineamente na determinaglo do efeito alfa. A
Equagio 314 mostra.a';mrrelacﬁa obtida entre oz & o Par@metro Polar

R de Charton.

az = 17,96 + 31,16 oy | R (31)
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Figura 24 . Correlagio entre Oy & O Parimstro Polar 07 de Charton

para diversos substituintes (r=¢,3441).
i.7 Efeito de Campo de Swain—Lupton (55

Conforme o demonstra a Figura 22, = corkelacﬁov obtida
nio € hoa (r=0,328) e sd explica 10,76% do efeito alfa observado.
Assim, o Efeito de Campo de Swain-Lupton nAo parece respondesr pelo
efeito alfa, individuaimente. 0 restante deve ser atribuido a ou-
tros efeitos (e.g. efeitos indutivo, estérico, e conformacionais?
que operariam simultineamente na determinagio do efeito alfa. @&

Equa¢fo 32 mostra a correlagfio obtida entre ay e o Efeito de Campo

de Swain~lLupton.

azy = 21,06 + 29,12 ¢ ’ (32)
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Figura 22. Correlacio entre oy & o Efgito de Campo de Swain-Lupion

pava‘diversas ayhstituintes (F=@,328).
2.Correlacoes Miltiplas

A Equaglo da reta y = a + bx , onde a € o intercesto no
gixo gy e b & o coeticiente angular ou inclinagio da reta, mostra a

‘marcante depend@ncia de + A inclinaglo da reta, o que claramente
invalida a aplicagio de qualquer critério rigido para avaliar a
relagao linear baseada exclusivamente em r. Embora o coeficiente

de correlagio linear r seja medida dtil de bons conjuntos de tes-

]

tes de hipdteses, por sua magnitude indicar a probabilidade da ob-
tengio da  relagio observada entre duas varidveis puraments  por
troca, r nio reflete exatamente os desvios dos pontos da linha re-

ta, pois depende da magnituide da inclinagio do coeficiente angu-



lar da reta. Assim, pontos com pegueEna in
nor gue Sero, € r=@ gquando a inclinacﬁc da

Conform&l mostramos  nas Figuras
substituinte exibiu boa correlagio sdmente
de de Pauling, o gque sugere a dependéncia
tivos devidos a Eletrcneéatividadeu

Entrefanto, nos demais casos,
foi‘ obtida 0 gue poderia indicar a interd
mefros na determinacio do efeito alfa.

A falta de correlagBo linear e
diversos pardmetros eletrdnicos e estéric
ladamente, indica que s um parametro iso
efeitns observados. Provavelmente, tais p
multAneamente, na determinacio do éfeita
a regressio miltipla entre o efeito alfa
gstérico de Taft; & entre o e?eifo alfa &

polar de Charton, conforme & descrito a se
2.4 Parametros Polar e Estérico

Embora o coeficiente da correlag
ja mais significativo do aue os coeficien
sdes simples, isoladamente (r=-0,145 g r=
a correlacio obtida da Figura 23, ngo‘é b
44,3% do efeito alfa observado. & Egquagio

obtida entre oy € os parémetros polar e es

[
[
o

clinagio podem ter r ms—
reta & zerol3el]

16-22 o efeito alfa  do

i
i

con o Eletronegat ivida—

efeitos indis-

i
i
i

oo

de o

nenhuma correlagin bhoa,

ependéncia de tais pard-

ntre o 2feito alta &

]
i

ns do substituinte, iz

Q
i

st
i
Wi

lado, nBo responds pel

arametros operariam i—

i

alfs. Assim, procsdEii-s<

m

e os pardmetros polar

o

- g, R JU T —
ns paramebros ssierico 2

Guiir .

de Charton.

S0 miltipla (rF=@,58)

Wi

e
tes obtidos nas vegres-—
@,341 respectivamentel,
oa, pois explica sdmente
3% mostra a corrslagio

térico de Charton.



ay = 12,05 + 47,40y + 182,74 o . e

13

i

Assim, o fato de ter coseficiente de 01 maior gus o

coeficients de V indica aue o efeito polar & predominants, emborsa

exista pequena parcela do efeito estérico atuando na determinazio

E

do efesito alfa. Assim, o5 paramstros polar & estérico de Charton
nio parecen responder pelo efeito alfa, individualmente. Coletiva-

mente entretanto, respondem por 46,34 do efeito alfa. 0 restante
deve ser atvibuidola putiros efeitos que operariam sinulidnsamente
na determinacio do efeito alfa. Isso sugere gue régr&aﬁﬁa miltipla
envolvendo maior nimero de pardmetros deverada explicar melhor o
efeito al fa.

' PLOT OF ALFA
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Figura 23. Correlag3o entre ay e os Pardmetros Polar e Esterico de

Charton, para diversos substituintes (r=0,468).
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2.2 Parimetros Polar e Estérico de Taft

Como se pode ohservar na Figura 24, a correlagio malti-
pla obtida entre o efeito alfa ¢ os pardmetros polar & estérico de
Ta¥ft, & excelente (r=@,9274), estando correlacionadss  secagundoc &

Equacio 34.

O~ = 1@,464 + 20,94 E5 - 110,35 0 ® (343

0 fato de se ter coeficiente de 0F mmior ague o cosfi-
ciente de Eg; indica ue o efeito polar & predominante, embora
gxrista pequena parcela do efeito estérico atuando na determinagio
do efeito alfa.

& tmrrelacﬁo obt ida Eﬁpliaa P4,84% do efeito alfn obser-
vado e sugere a dependéncia do efeito ay aose pardmetros polar e
~eﬁtérico de Taft.

Ds resultados descritos pelas correlagies énfre Ay & 0%
parametros eletrdnicos e estéricos dos substituintes, indicam ola-
ramente que o efeito 0y & resultante da contribuigio de varios
efeitos, pois as correlagies simples (exceto a efetusnda entre %o e
a Eletronegatividade), pouco satisfatdrias até entio, mostram sig-

niticativo incremento na correlagBo, a wmedida ‘que se inclui novos

parimetros. ’ ' .
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Figura 24. Correlag8o entre 07 & os Pardmetros Polar e Estérico de

Taftt, para diversos substituintes (rm®,?24).

VIII. Conc lusies

Os resultados desta tese foram discut idos amplaments no
capitulo 4 entretanto & oportuno sumarii-los como segue.

A sfﬁtese dos compostos utilizados neste trabalho nio
apresenton muitos problemas, embora o isolamento de alguns  deles
tenha apresentado élgumas diticuldades. A possibilidade de distin-
¢330 dos igomeros anti e ésn das aldoximas por espectroscopia de
RMN de 13C, vem a con?irmar a sua importdncia no campo da andlise
conformacional.

Foi possivel apresentar uma Tabela (Tabela 23, pP.?3) am-—

pla sohre o efeito alfa de 234 substituintes, com valores mais pre-



i1¢9

cisos, em contraste com a Tabela 2 (p.22), que apresenta dados de
1iﬁerabu'a para 14 substituintes (Wehrli e erthlin Li9071) ou para
2¢ substituintes (Breitmaier e Voelter L1410,

0 levantamento bibliogrdfico efetuado demonstrou também
a variabilidade do efeito alfa em fungdo do nimero de datomos da
cadeia carbinica, variabilidade essa que depende do tipo o= eﬁhﬁb
tituinte em questfo (Figuras 8 a 19, pp.?4 a d0i).

Caracterizou-se o efeito alfa para grupos - tzis Como
i-Pr, t-Bu, Et0, NMep, etc, até ent8o ausentes de qualquer compi-
lagBo da literatura, os quais sdo usualmente def{nidos em estiudos
de fisico-quimica organica (Tabela 3, p.33).

Nessa Tese se confirma também a utilidade da simplifica-

cho dos métodos de cialculos smpiricos proposta por RittnerL891 =

Q
i
fn
i
w

uma  expreossio dnica & extremamente simples, aplicdvel a coms
polifuncionais, para o que utilizamos parametros. globais, isto &,
valores médios de @7, extremamente uteis na previsio dos desloca-

Z alifaticos

AF

menfos quimicos do carbono a-metilénico de compostos |
nio ramificados.

dossim a aplicagfo do Método do Efeito Global, concduziun a
valores calculédos concordantes com o valores experimsntais.

Com base nessas ohservagifes, cremos ser de extrema con-—
veniéncia, qiLeE oé valores tabelados dos efeitos empfricoi sgjam
extendidos a um maior nimero de substituintes, determinando-se va-

lores dos efeitos a,B.y € §., com 05 quais poder-se—ia caloczlar o3

[N
¥]
]
8
0]

deslocamentos quimicos de 13¢ dos diversos carbonos metiléni

cadeias lineares.



A& andlize das correslagies simples & miltiplas efetuandas
entre o efeito alfa & os diversos parimetros eletrdnicos e estéri-
COs dos.anﬂﬁﬁtituintes, indicaram.qu& celes devem operar simaltinea-
mente na determinacio do efeito alfa. & excelente correlagio obbi-
da entre o efeito alfa e os parimetros polar e éﬁtérica de Tatt, =
entre o efeito alfa & a eletfunegatividade, gugerem que o SFfEifo

#

alta depende da nafureza oo substituinte, particalarments, g

L7}

sfeitos Fndubivos devido a g!etranagafﬁvid&d&, & ﬁag gfeitos gxbs-
Ficas g eletednicos Que goveraam o (somerismo rofacional Jo SO
Cituintea

Finalizando, demonstra-se que a utilizaglo da espectros-
copia de RHMN de 13¢ conduz a informagfes importantes sohre a .esm
truturs molecular, & aos e?eitoa dos substituintes nos deslocamen-

tos quimicos.



Capitulo S
Parte Experimental

i. Instrumentaglo Geral

1.4 Espectros de RMN de Hidrogénio—i

Ds espectros de RMN de Hidrogénion-1 foram detersinados

no espectrometro VYarian, modelo T-460, operando em condécHWf ST -

il
B A =y

i

de radiofrequéncis de 4@ MHz & campo magnstico de 144@@ gauss <om

varredura de 500 Hzi e no espectrometro Brucker, modelo AwW-23

rando a 8¢ MH=z.
1.2 v Espectros de RMN de Carbono-i3

Os espectros de RMN de Carbono-i3 foram registradocs no
zepectrdmetro Varian, modelo Xl.-~id@. As caracteristicas essenciai
& as condighes tipicas de trabalho foram:

. trava externa: sinal do 2H através de um tubo concé@ntrico &
amostra contendo  Doé;

. FTrequéncia: 23,2 MMz

e temperatura: 30 2C;

. velocidade de rotagio da amostra: 1@ rps;

. tubo da amostra, di&hetro externo: 42 mmn;

. lAargura d= varrﬂdﬁrat 441341 H=z;

« modo: Transformada de Fourier:

. duragio do pulso: 5 Usi

. intervalo entre dois pulsos consecutivos: ©,3-9,4 s



. tempo de aquisigin: 0,644 3
-« numero de transientes acumulados: 4000;

. Niimzro de pontos dados: 84925

. desacop lador de pratons: 2-3 pepm abaixo do sinal da

THS) «
. largura da banda de ruido branco: 2,5 KHz;
. 4 )
. solvente: CCL,
. concentragio da amostral 8 My
. referéncia interna: THMS;

s erro medio nos valores de §: + @, ippm.

1.3 Cdlculos

i

Taodas as correlacgdes expostas no tedto foram

em microcomputador Dicom-PC, sguipado com impressora

"usando o programa de Anadalise de Regressio STATGRAF.

2. Preparacio das Amostras

As  amostras utilizadas na determinacio oo

referéncia

Emi

i
&

efetundas

fa-Pi,

RMN Foram preparadas como segue, dependendo do nuclieon observado:

RMN de Hidrogénio-i

- solvente: COla, contendo 14 (VW/WVide TMES.

o Substrato! n.g.i9% (p/V).



RMN de Carbono-i3

. solvente: CCla, contendo 1% (V/V de THS).

. substrato: 2 mmol/ml.

3. Solventes & Reagentes

Nas preparagoes dos compostos foram usados solventes de

qualidade tédenica O Pafe; purificados ssgundo  métodos usuais
£C42,871. Nas determinagies dos espectros foram utilisados

solventes para espectroscopia, como o CCly (Merck, Uvassol) p.e.
746,520 d=1,3594 g/ml.

Reagentes:b»Fﬁrmaldeidm (Merck); dcido Fdrmico (Merokds
Etilamin& (Aldrich);: Ftalimida (Riedel); Carbonato de Potdssio
(Reagen); i-Bromopropano (Aldrich);, Hidrato de Hidrazina iﬁldfim=
chyi Sadio (Aldrick)s Dicromato de Sddio (C.Erbad); Carbonato de
Sddio (Guimis); Butiraldeido (Riedel);: Cloridrato de Hidroxilamins
(Rizdel); Pfopanol (Baker); dcido Sulfirico (Merck); dcide Clor (-
drice (Riedel); Etanol (Merck);: Acido Bromidrico (Baker); Dimetil-
amina preparada a partir do cloridrato e préviamente ampolada nés-
se laboratdriol81; Dietilamina (Flukad; i{-Bromppentanc (Aldrichl);
dcido Iodidrico (&ldrich)i Caproato de Etila (Merck); Iodeto de
Metila (Aldrich);  Iodeto de Etila (Aldrich); Tiourdia (RE&QEJ).4

Cloreto de Acetila (Aldrich).



4. Compostos purificados ou Sintetizados.
Cloreto de Acetila (21)

0O composto cloreto de acetila de procedéncia  comsroianl
foi destilado em coluna de vigreux, obtendo-sz um liquido incolor
de p.2. 49;C (1it.L48] pue SL-52eC/72¢ Torr).

Espectro de RMN de H-4{ n2 1 no ﬁpéndice‘ﬁ;

Egpectro de RMN de C~43 ng 1 no aApéndice B.
N-n-Pentilftalimida (i) [82,%1i1]

Em baldo de 3 bocas equipado com funil dé adigio, con-
densador de refluxo & sistema de agitagio e agquec imento adioionou-
se 18,99 (@,12 moles) de ftalimida dissolvida em 5@ ml de déﬁem
tilformamida =, wia funil de adigHo i%,4g (0,10 moles) dg i-Bromo-

n-pentano dissolvidos em 3% ml de dimetilformamida. A seguir, =#ndi-

i

cionoumse B30 ml (@,42 moles) de sol. 4M de KOH 2m metanaol, mantﬁnw

do-se a mistura reacional sob agitagio a 5€-55:2C, durante bh. Res-—

f}

friou-se & temperatura ambiente & transferiu~se para um funil de
separacio, adicionando-se 390 ml de clorofdrmio e 100 ml de  Aguw
destilada. Separou-se a fase orginica & » fase aquosa foi submebi-

da a duas extracgies com 20 ml de clorofdrmio, que foram reunidas A

T

Pase orgfnica & esta, a seguir, lavada com 42 ml (2,12 moles)  d
s0l. 2M de NalDH e & vézes com 80 ml de dgua destilada. Secou-se a
fase organica com sulfato de sddio anidro, filtrou-ss € FEMOVEL~EE

o solvente no evaporador rotatdrio, destilando~se a vacuo, obteve—
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se 12,49 (57%) de um liquido amarelado de p.e 14@2C/3 Tary . (1i£.
L7731 p.e 41752C/14 Torr).

ESPectro de RMN de H-4i n2 21 no Apéndice A.
n-Pentilamina (2) Liie]

Método 1! Em bal3o de 3 bocas de 50¢ mliequipada cﬁm Fry-
nil de adig¢ao, condensador de refluxo (protegido com tﬁbe szcante
de cloresto de cdlcio anidro), sistema de agitacio & aques imento,
adiciﬁnou*se 4,989 (2,169 moles) de hidreto de iftio e aluminio e
250 ml de eter seco e, yia funil de adigio 12,129 (2,120 moles) de
valeramida em suspensio de 50 ml de eter seco. Agueceu~-se a refux
duranté 2 he A seguir o bali3o foi resfriado & adicioﬁouuaa 2  ml
de ﬁgua destilada e 8,329 (@,208 moles) de NaOH dissolvidos em 22
ml de Aagus destilada. Destilou-se o eter = a amina (p.z 73
através da mesma coluna de fracionamentio, € o balBo contendo =&
amina destilada foi refrigerado & acidulado com 13;99 (5,132 meo-—
les) de HCl conc.(37% V/V), e a mistura foi submetida ao evapora-
dor rotatdrio atd cristalizaclo do residuo. A seguir o resf%ua Foi
dissolvidn em 19 ml de agua destilada, refrigerado e alcalinizado
com 5,69 (9,140 moles) de NaOH em lentilhas, destilando-se a amina
a 92:=:C. A bredestilacﬁo sobre sddio metéi?co.(iQQ mg) forneceu
5,46g (52%)de um  liguido incolor de p.e . 1@4i:C A(lit.ESSJ Pa.e

1@32C). Espectro de RMN de H-f ng 7 no ApEndice A.
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n-Pentilamina (2) [42,741]

-Método 2. Em bhalSo de 32 bocas de {25 nl equipado com
condensador de refluxo protegido com tubo secante de cloreto  de
calcin =anidro, funil de adiglo & sistema de agitacio & aquesimen-
tq, adicionou~;e 7,389 (9,034 moles) de N-n-Pentilftalimida (ver

A

composto 4, pPg.i24) em 50 ml de metannl absoluto, aguecendo-se até

reflux &, ¥Yin funil de adig8o 1,74g (2,034 moles) de hidrato de
hidrazina dissolvidos em 1¢ ml de metanol, & agueceu-se 3 mistura

reacional sobh refluxo durante 1 h. & seguir yJﬁ funil de adigio
adicionou—se 25 ml de dgua destilada, & o balﬁa ?oi-ra#rig&radu I
acidulado com 9,90g (2,040 moles) de HC1 conc. (374 V8. A ﬁéguir
procedey—~58 A ?ilﬁracﬁové vacuo, lavando-se o.praﬁipétaﬂo~3 VEZES
com 1@ ml de dAgua destilada e o filtrado evaporado no euapmradm&
rotatdrio, até cristalizacio do residuo. & seguir o cmn%&ddm. do
balfo foi dissolvido em 1@ ml de metanol e alcalinizado cam &, 4g
(2,150 moles) de KOH em lentilhas dissolvidas em 2¢ ml de mstanol,
dastilando~§e na mesma coluna de fracionamento o alcool a &420 & =&
amina =a 9&2C. Redestilou-se a amina sobre sddio metalico (169 mgl
obtendo-se 2,579 (87%) de um liquido incolor de p.e 4@1i2C(1it.0531

p. 1938C). Espectro de RMN de H-1i ne 7 no aApéndice A.
r-Butilamina (3) L7213
Em balfo de 3 bocss de 500 ml equipado com condensador

de refluxo, funil de adicfo ¢ sistema de aquecimento ¢ agitagio,

adicionou—~se 3,709 (0,043 moles) de butiraldoxima dissolvidas em
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5¢ ml de etanol absoluto seco. Agueceu~se até ebuligio do éléoul,
apis o que interrompeu~se o aquecimento e a temperatura foi manti-
da pela adigio de 12,09 (9,522 Atg) de sddio metdlico em pedﬁgaﬁ,
pela boca do ballao. Em seguida adicionou-se, wiz condensador, &Al-
conl seco atéd todo o sddio reagisse. A seguir a amina Foi destiia-
da a 79éC # coletada em Z2ml de sol.aq. HC1 50% Vs/U. Evaporou-se a
solucln aguosa no evaporador rotatdrio & o residus  incolor  Foi
'dissolvido em 1@ ml de dgua deﬁtilada,vr69friando_se a soluglio e
alcalinizando~-se~-a com 2,09 (@,05@ mdles) de NalH Em>1Eﬂt51haEu 5]
prodﬁto foi dest%la&o a 7420 e redestilado sobre sddio metalico
(i@emg) obtendo-se 1,88g (6Q%) de um lTigquido incolor de p.e  742C

(lit.Cied Poe 7462C). Espectro de RMN de H-1 n2 4 no Apéndice @.
Propionaldoxima (4) Ciil

Em Dbalfio de duas bocas de 50 hl. gquipado com funii o de
adi¢gHo, dedo frio (contendo gelo seco e etanol),sistema o agita-
¢ao @ aquecimento, adicionou-se 3,3ig (9,057 moles) de propanal e
S,00g (0,072 moles) de cloridrato de hidroxilamina dissolvidos em
20 ml de Hgua destilada e, wia funil de adiglo 4,25g (2,038 moles)
de carbonato de sddio dissolvidos em 2 mi de &dgua destilada.

Aqueceu—-s& a refluxo durante ih. A seguir transferiu-se a mistura

olzosa

7

de reagzo para um funil de separagio 5@paxanﬁu~aa a fass
superior, acrescentou~$e eter etilico e lavou~se‘dﬁas vézes  com
agua destilada. Secou-se com sulfato de aédio'anidro e Filtrou-se.
Eliminou-se o éter no evaparador rotatdrio € o residuo foi desti-

lado a wvdEcuo, obtendo-se 4,1ég (50%) de um liguido incolor de p.e



612C/23 Torr (1it.Lél poe £31-431,5:20).
Espectro de RMN de H-1 n2 3 no Apéndice A. -

Eﬁbectrb de RMN de C-4i2 ne 2 no Apéndice B.
n-Butiraldoxima (3) Ci4i1]

Em baldo de duas bocas de 5@ ml, equirado com condsnsa—

dor de refluxo, funil de adicin = sistema de agitagio & aguec men—

na dissolwvidos em 2¢ ml deg sgun destilsdsa e'9,14§.<@,®8é moles: d&
carbonato de sddio dissolvidos em 20 ml de dgua destilada o, wia
funil de adigio 1@,1g (¢,149 moles) de butiraldaida,imantﬁnﬁcwsé a
mistura reacional sob refluxo durante 4Lh. Apds a reagio, & “ase
aquosa superior foi separada através oo um funil de BEPArRLED, M-

trafda com éter etilico e lavada cosm agua destilada, secan
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fase eterea " sobre sulfato de sddio anidro. Filtrog-ses s

s

land

H
i
B

i
0
1

gtérea € removeu-se o eter no evaporador rotatario, des

2 wvacuo 3 bhutiraldoxima, obtendo-se 7,54 (795 de oum 1iaquic

Vi

color de p.e. 4320725 Torr (110780 po.e 15220/745% Torer).
Egspettro de RMN de H~1 ng2 % no Apéndice A.

Espectro de QHN de C-43 ne 3 no dpéndice B.
Propanal (&) [L42,56]
ea =180 de 3 bocas equipado com Ffunil de adiglio, coluna

de Ffracionamento, sistema de agitagio & aguecimento, foram agesoi-—-

dos 30,09 (3,50 moles) de n-propanol até a ebuli¢io ( ?62C. A se-



iz2e

guir durante 3¢ min. adicionou-seg, ¥ia fdnil de. adi¢io, = mistura
oxidante: 43,79 (9,147 moles) de dicromato de sadio dissdlvidos em
1¢¢ ml de dgua déstilada e 47,59 (@,4675 moles) de écid0‘5u1¥drico
conc. (984 Y/V), mantendo-se a mistura reacional sob vigorosa ebu-—

1ici0. Ap«<Ss a adiclo aguece—ss por mais 1% min.sob forte =g

~t
1
W)

3. =
0 aldeido Foi destilado e secado sobre sulfato de sddio anidro.
Redestilou~se, obtendo~se 7,25g (25%) de um liqguido incolor de p.e

502C (1it L4191 p.e 49,52C/740 Torr).

Espectro de RMN de H-4i ne 2 no Apéndice A.
N,N-Dimetil-N-etilamina (Z) [26,81i1

Em baldo de duas bocas de 5¢ ml saquipado com fun il  de

adiglo, dedo frio (contendo gelo seco e etanol), sistema de agita—

cio e aquecimento, adicionou-se 1%,8g (@,342 moles) de dcico Fdr-
mico e 4,58g (2,159 moles) de aldeido fdrmico. A seguir . 3z funil

de adigio, adicionou-se 4,4¢g (2,048 moles) de etilamina o=  uma

gsol.aq. a 70X e a mistura foi aquecida sob refluxo durante

3 he Em
seguida foi resfriada & acidulads com 4,9%g (¢,@7@¢ -moles) oo acido

cloridrico conc.(37% V/V) e evaporada em evaporador rotatarioc. O
residuo incolor foi dissdlvido em 1@ ml de dgua destilada, res-
friado e glcalinizédo com 3,29 (Q,QBQ moles) de NaOH em lentilhas.
0 produto foi destilado, p.e 342C e redestilado sobre sod}o netd—
lico (1i2@mg) e ampolado sob atmosfera de nitrogénio, o;tenda—s;‘
3,5¢g (7QX) de um Tiguido incolor de p.e 3420 (1it.L491 p.e
36~38205. Espectro de RMN de H-1 n2 6 no Apéndice A.

Espectro de RMN de C-1i3 n2 4 no Apéndice B.



i3
N,N-Dimet il=-N—-n~-propilamina (8) L[iis&l

Em bal3o de 3 bocas de 1295 ml (refrigerado a.~4®25 =M
banho de gelo seco e etanol) gquipado com dedo frio {(contendo gele
aeco & etanol), tubo secante de cloreto de célcio anidro, fuanil QE
adigio e sistema de agitaglo e aquecimento, adicionou-se 52 wl de
eter seco & 13,403 (¢,03¢ moles) de ﬁim@tilamina.ﬁeaa, preyizmnente
ampolada e, ¥ia ¥uni1 de adiglo 12,469 (2,10 moles) de brometo de
n-propila em 20 ml de eter seco mantendo-se sob agitagid curante &
horas a —20:C. Deixou~se repousar, no Freezer’, durante 3 dias. A
seguir Filtrou-se e o filtrado foi resfriado e acidulago com
i4,89g (2,19 moles) de HCl conc.(37%Y/V) & submet ido ao gvaporador
rotatdrio até cristalizagio do residuo. 0 residuo incolor +oi dis—
solvido em 12 ml de agua destilada, reFrigeradb é alcai%n&zaca Com
8,869 (2,29 moles) de NaOH =m lentilhas e = amina dest lada s 542C.
Foi redestilada sobre sddio metdalico (10@mg), 0btendo~se &, Fé

(B@%) de um liquido incolor de p.e. 6020 (1it.[49]1 |
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Espectro de BMN de H-1 ne 8 no apéndice &

Espectro de RMN de C-13 n2 5 no Apéndice B
N-N-Dimet il-N-n-butilamina (2) [26,8411]

Em bal3o de duas bocas de 5@ ml equipado com funil de
adi¢gRo, dedo frio (contendo gelo seco & etanol), sistema de ag:ta-—
c30 ¢ aquecimento adicionou-se 7,453 (0,089 moles) de aldeido Fdr—

mico sol.ag. 35% e .9,529 (0,203 moles) de acido +fdrmico so0l.a39.

984 = wia funil de adiglo 2,969 (2,040 moles) de n-butilaminx.
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Aqueceu-se A refluxo por 3h. @ a seguir a mistura faoi res?riéda'e
acidulada com 4,93g (9,050 moles) de HCl conc.(374 V/V),. Evaporou-
s€  &m evaﬁoradok rotatdrio & o residuo foi dissolvido em 1@ ﬁl de
égua destilada, resfriado ¢ alcalinizado com 2,40g (9,049 moles?
de NaOH em lentilhas, € a amina destilada a 852C. Redestilada so-
bre sdidio metdlico (192mg) obteve-se 2,429 (40%) de um liquido in-
colof de p.e ?52C (1it.L29] p.e F4620).

Espectro de RMN de H-1 n2 i3 no Apéndice A.

Espectro de RMN de C~1i3 n2 8 no aApéndice B

N:.N-Dimetil-N-n—-pentilamina (12} [24,84]

Em balfo de 2 bocas de 59 ml equipado com funil de adi-

¢Ro,. dedo frio (contendo gelo seco & stanacl), sistema de agitaglio

ose

e adquecimento, adicionou-se 10,69 (2,23 moles) de acido Farmico
sol;aq.?SX 2 8,849 (¢,1¢3 moles) de aldeido firmico sol.agq.35%, e
via funil de adigHo 4,09 (2,046 moles) de n-pentilamina. Aqueceu-
sg a refluxo por Zh. e = seguir a mistura foi resfriada e aciduia-
da com 4,93g (2,050 holes) de HC1 conc.(37% U/V). Evaporou-se nd
evaporador rotatdrio & o residuo foi dissolvido em 12 ml de  #HAgua
destilada, resfriado e alcalinizado com 2,4@9 (0,040 moles) de
NaDH em lentilhas, e a amiﬁa destilada a 10@2C. Redestilada sobre
sadio metalico (199 mg), obteve-se 3,29 (SQZE.de um liquido inco-
lor de p.e 120 SC.(Iit.EiQJ p.e 123:20).
Espectro de RMN de H-i n2 15 no Apéﬁdice A

Faspectro de RMN de C—-i3 n2 4@ no Apéndice B.



N-N-Dietil-N-n—-propilamina (1i) [Ciié]

Em bal%o de 3 bocas de 125 ml equipado com conacensador
de refluxo (protegido com tudo secante de cloreto de cialcio ani-—
dro), funil de adi¢g80 e sistema de agitagio € aguecimento, acico—
nou-se 7,509 (9,410 moles) de dietilamina a é&% disgsolvidos en Z9

ml de dioxano seco &, wia funil de adig¢io 12;49 (9,419 moiesss ge

i-bromopropano em 290 ml de dioxano seco. A mistura foi aguecidax

sob refluxo durante 3 ha. Apds resfriar foi alcalinizags com 5,89
(9,125 moles) de NaOH dissolvidos em 19 ml de dgua destilad

@ & |

-

-

{3

amina destilada. & fracio destilada a 2¢:2C foi redestilads b

i

%

gidio metdlico (198mg) obtendo~se 9,?9'(843) de um l?quido incalc
de p.e.i@52C (11t L0&63] puz 141,5-142,52C/750 Torr).
Espectro de RMN de H-4{ n2 16 no Apéndice A.

Egspectro de RMN de C-13 n2 14 no Apéndice H.

N-N-Dietil-N-n-pentilamina (i2) [Ciié1]

Em balﬁq de 3 bocas de 125 ml eguipado ¢om condensados
de refluxo(protegido com tubo secante de cloreto de calcio ani-
dro). funil de adi¢80 ¢ sistema de agitagio ¢ aquecimento, adicio-—
nou~-se 7,50g9¢(®,1® moles)dde dietilamina a 98% =n 2¢ ml de dioxano
seco e, ¥ia funil de_adicﬁo 15,29 (8,10 moles) de i-bromo-n-penta-
no em 2@ ml de dioxano seco. A mistura foi aquecida sob  refluxo
durante 3 h. Apds resfriar foi alcalinizada com 4,83 (2,12 moles)
de NadH diﬁéalvidos.em i¢ ml de dgua destilada & a amina destila-~

da. A fracfo destilada a 1202C foi redestilada a pressio reduzica



sobre

572

incolor de p.e. 502C/20 Torr.€lit.L27] p.e 155-1

Espectro de RMN de H-i n2 19 no Apéndice A.

-
L

o

Espectro de RMMN de C-42 n2 14 no Apsndice

u-ﬂ-Dietil~ﬁ-n~hexilamina (13) Ciis6]

Bn

soidio metdlico (10@mg) obtendo-se 8,4g (40X) .de um

Em balfo de 3 bocas de 1295 ml sguipado com .con
de refluxo (protegido com tubo ssecante de cloreto o cdic
dro), funil de adig8o & sistema de agitaglo & aquecimento,

moles) de distilamina a 984  =m

nou-se ,7¢ g (¢,03

wano seco &, yia funil de adigio 6,609 (9,040

29

ml des di
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1iguido

C/760 Torv).

shsador
b - e B R
agdicio—

moles) de {-oromo—n—

hexAann & 2,20g (9,01¢ moles) de i-iodo-n-hexans dissolvidos swm 2@
ml de dioxano seco. A mistura foi aguecida sob refluxo duras 2
he Apds resfriar foi alcalinizada com 2,49 (@,¢4 moles)d as NaOH

dissolvidaos em 12 ml de agua destilada e & amina destilada. & Fra-

cHo destilada a 96:C, foi redestilada sabre sddio metdlico

a

de p.e. S02C/25 Torr.(lit.C881 p.e i81-12320).

b3

Espectro de RMN de H-1 ng 2¢ no Apéndice A.

2

Egpectro de RMN de C-43 n2 i5 no Apéndice B.

i-Bromo-n-hexano (i14) [421

Em balfo de 3 bocas de 252 ml squipado com

de refluxo, funil de adigHo e sistema de agitagio &

el
=
vt}

‘adicionou~se 19,29 (@,12 moles) de i-hexanol e Sg

press3o reduzida, obtendo-se &,28g (88%) de um ligquido

(&,29

AqUEC I MENLT O,

moilesd
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de HBr 501.89.48%7 e, wia funil de adigio 10@,@g (2,1¢ moles) de
dcido sul furico conc. A mistura foi aquecida sob refluxo durante &
h. Apds esfriar, o conteudo do baldo foi transferido para um funil
de separagio, lavado com dgua destilada € a fase orgdnica, separa-—
da & agitada com 1/3 de sew volume em dAcido sulfirico conc.gelado.

A seguir foi lavada com sol. aq.a 10% de carbonato de sddio atg pH

dest it —

alcalinq, secada sobre cloreto de cdlcio anidro, Filtrada =
lada a pressio reduzida, obtendo-se 6,409 (40%) de um.liquido in-
color de p.e. 502/20 Torr.(1it.LB83] p.c i54,4&2C/740 Torr).

Espectro de RMN de H-1 ne 1@ no Apéndice A.
i-Iodo—-n—hexano (15) [9¢1]

Em bal3o de 3 bocas de 52@ml eauipado com condensador de
e Toe el 4

refluxoe, Funil de adig80 € sistema de agitagio & aquerimento, . &di-

cionou-se 11?,59 (0,45 moles) de HI conc.(49% U/Y) ag qual Sorbu-—

[

a1
0

Thow-se durante 2 h. corrente de gds hidrogénio. & seguir, o bald
foi reé%riado e adicionou~se 3,ig (0,10 Atg) de Fosforo vermelhé
previamente tratado, £ viz funil de adigfo 5,43 (2,45 molesy  de
i-hexanol. A mistura reacional foi mantida sob refluxo durante 5
he aApds resfriar, o éonteddo do baldo foi filtrado a vacuo & 30
tiltrado adicionou~-se 5,009 (9,25 moles) de HC1 conc.(37% UJU>; A

seguir o Filtrado foi transferido para um funil de separacio

a
fase orgdnica foi separada, lavada com dgua destilada, & com sol.
ag.de bicarbonato de sadio a 1@¥% ate pH alcalino £ novamente  <COm

dgua. Foi secada sobre cloreto de cdlcio anidro e filtrada. Desti-

lando-se a press3o reduzida, obteve-se 4,249 (4@%) de um liasuido



incolor de p.e 652C/12 Torr.(lit.L&7] pax 181,420/ 744,88 Tarv).
Espectro de RMN de H-1 n2 14 no Apéndice A.

Espectro de RMN de C-43 n2 & no Apéndice B.

n-Hexanol (&) [iie]
# .

Em balio de 2 bocas de 520 ml equipado com condensador
de refluxo (protegido com tubo secante de cloreto ﬂe calocio ani-
dro), sistema de agitacin é aguec imento & Funil de adigio, adicio-
nou-~se 15,29 (0,49 moles) de hidreto de litéo g aluminio em 190 ml
de eter seco, € y¥ia funil de adigio, 43,3g (€,30 moles) de caproa-
to de etila em 50 ml de eter seco. Aqueceu-se sob .reflumo durante

Sh. & seguir o balido foi resfriado & adicionou-se 26,49 (4,33 mo-

T

les) de acetato de etila, 100 ml de dgua destiiada s LEg (8,45 mo-
les) de NaDH dissolvidos em 190ml de @gusn destilada. 0 amntedﬂd do
"baldo Ffoi transferido para tubos de centri{fuga e centrifugadn 20
min. a 2¢0¢ vhm.'D sobrenadante foi decantado, transferido para
funil de seharacﬁo. e a fase orgdnica foi separada, secada sobre
sulfato ﬁe magnesio anidro, filtrada ¢ o solvente evaporado no
evaporador rotatdrio. Destilou-se & pressio reduz{da' obtendo-se
24,6 g (80X) de um liquido incolor de p.e &420/20 Torr. (1it.CLé671]
p.e 157,2:5/740,8 Torr?).

Espectro de RMN de H-1i n2 9 no Apéndice A.

Espectro de RMN de C-412 n2 14 no aApénditvce #.
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Eter metil—-n-hexilico (417) [42]

Em balZo de 3 bocas de 59 ml equipado com condensador de
reflux (protegido com tubo secante de cloreto dalcélcio anidrol,
funil de adigio ¢ sistema de agitagio e aquecimento, adicionou-se
190,29 (@,10 moles) de i-hexanol dissolvidos em 23 m1 gz efer seco)
 1,1i%g (2,05 Atg) de sddio metdlico. A mistura reacional Foi
aquecida sob refluxo durante 2 h. até todo o sddio reagir. Apds
resfriar, ¥.la fun{l de adig8o adicionou~se 7,1¢g (3,85 moles) de
iodeto de metila e a mistura foi novamente aqueéiﬂa sob  raefluxo
durante 2 ha. 0 solvente foi removido no @vaporador tdtatdria F O
produto destilado, obtendo-se 4,359 (759%)de um ligquido incoior de
PeE.i2@el (1it.L64] p.z 124-1i235:20).

Espectro de RMN de H-i n2 14 no ﬁpéndi&e_ﬁ.

Eepectro de RMN de CmiB ne 9 no Apéndice é.
Eter etil-n—-hexilico (i8) [421]

Em balao de 3 bocas de 5@ ml eauipado com copndensador de

e fluy (protegido com tubo secante de cloreto ge calcio anidrold,

)
o]

funil de adiégo e sfsféma de agitagio e aquecimento, adicionou—-se
ie,2g (2,1ie moles) de i-hexanol dissolvidos em 25 ml de etsr seco
e 1,i5g (0,05 Atg) de sddio metdalico. A mistura reacional Ffoi
agquecida  sob refluxo durante 2 h. ated todo o sddio reagir. ﬁpds’
resfriar, yia funil de adigldo adicionou-se 5,%g (2,05 moles) de

brometo de etila & a mistura foi novamente aquecida sob refluxs

‘durante 2 h. 0 solvente foi removido no evaporador rotatorio e o
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produto destilado, obtendo-~se 5,209 (B88¥%) de um ligquido incolor de
p.e. 136=2C (1it.L1061 p.e 140,7-442,2:C/730 Torr).
Espectro de RMN de H-{ n2 417 no Apéndice A.

Egpectro de RMN de C-42 ne2 42 no apéndice B.
n—-Hexanotiol (i%2) [409]

Em balio de 3 bocas de 250 ml équfpado com . condencsador
de refluxo (conectado com tubo de latex imerso em solugio aloslinz2
de permanganato de potdassio a 10%), funil de adiéﬁa e sistems de
agitacﬁa | e aque;imentc adicionou-se 12,7%g (@,1i2% moles) de i-he-—
#anol e ?,99g (2,125 moles) de tiourdia e, via ?unfi de acigao
63,3g (@,373 moles) de HBr conc.(48% U/VY. & mistura reacional fo:
aquecida sob refluxo durante 8 h. Apos res?riar.xiﬁ_Funil g aﬂif
GHo adicionou-se 14,69 (@,4¢ moles) de NalH dissolvidos sm 5% mi

de dgua @ nitrogénio gasoso foi passado sobre a superficie do 1i-

quido durante o aquecimento sob refluxo de 2 h.sem agitagio. Apias
res#riaF o conteddo do ballo foi transferido para funil de aapara?
gaAn, remowvendo-se a fase orginica. A fase aquosa adicionou-ss =01 .
aq. de acido sulfidrico (1® ml dissolvidos =m 42 ml de dgua cesti-
lada) procedendo-se a 3 xtragdes com 20 ml de eter que foram reu—
nidas a fase orgénica. 0 solvente foi removido no evaporador rota-—
tdrio 2 a mercaptana foi secada sobre drierite, filtrada & desti-
lada sob pressio reduzida obtendo-se P69 (63X) de um 1{quiﬁa in—
color de  odor fétido, de p.e &2C/2¢ Torr.(lit.[41053 e
152,5eC/742 Torr). Espectro de RMN de H-1 ne 12 no ﬁpé:aic: =N

Espectro de RMN de C-1i3 n2 7 no Apéndice B.
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Etiltio-n-hexano (2@) L[ie51

Em balfo de 3 bocas de 125 ml eguipado com funil de adi-
¢80, sistema de agitacio e agquecimento & condensador de refluxo
(conectado com tubo de latex imerso =2m ﬁal.alcaiiﬁa GE pPErmangana-
to de potdssio a 10X}, adicionou~se 1,4y (0,04 moles) de NalH dis-—

' A

solvidos em 3¢ ml de dAgus destilada e wia Funil de adigio 4,259
(0,036  moles) de i-hexanotiol (v.composto A9 pé.iB?). Ao omistura
foi mant ida sob vigorosa agitacin durante 1 e A BEgULir, NI Funil
de ‘adicﬁa adicionou-se 4,0g (9,036 moles) de brdmetm de stila € a
mistura foi mantida sob refluxo durante B h. Apds resfriar, o con-
teido do ballo foi transferido para um‘funil de SEPAracan r@mdvenm
do~se =@ ¥fase orglnica, que Ffoi lavada com amlf ag. de NalH a 12X,
secada Sobre darierite, filtrada e destilada a pressio reduzida,
ohtendo-se 32,189 (40X} de um liguido incolor de p.e 25Q20/483 Tﬁrr.
"(1lit.C441 p.g 170-17620).
Especfro'de RMN de H=1 n2 18 no Apéndice 0.

Espectro ue RMN de C~43 ng 43 no éApéndice 8.

Propilamina (22) [i7,11¢1

Em balfio de 250 ml equipado com dedo frio (contendo gelo

itacio o aguecinen-—-

a3

b

i

SECO € etanml); Funil de adigio & sistema de 2
to, adicionou-se 2,39 (@,eélmoles) de hidreto de litio e alumfnic
e 19 ml de ester secCo e,'gla-funil de adigio 3,33 (&,245 molesl de
propionaldoxima dissolvidos em 50 ml de eter seco. A mistura rea-—

cional foi aguecida sob refluxo durante 2 h. & seguir o balio foi
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resfriado, adicionando-se 29 ml de agua destilada & 3,2 g (&, 08

moles) de NaOH dissolvidos em 20 ml de dgua destilada. 0 conteddo
dpo bal8o Foi filtrado a pressio reduzida = o solvents foi removido
par destilaglo. Determinou-se o espectro de RMN de H-1 que nZo in-

dicou qualquer evidéncia de formagio do produto desejado.

Metiltio-n-hexano (23) [i3,1051]

Em ballo de 3 bocas de 125 ml egauipado com Funil de adi-
Gan, éiatema de agitagio e aquecimento ¢ condenéador de  raeflux
{conectado com tubo de latex imerso em sol.alcalina de permﬁngana~
to de potdssio a L0%), adicionou-se 41,49 (@,¢4 molss) oz NadH
diﬁsolv{dos em 30 ml de #gua destilada e wip funil de édiaﬁm 4,259
(@,@35 moles) de f-hexanotiol (v.composto 4192 pPg.137). & misturs
foi mantida sob vigorosa agitacio durante §{ h. A seguir; wla funil
de adigio adicionou-se 5,10g (2,034 moles) de iodeto de metila & a

mistura Ffoi mantida sob refluxo durante 3 h. Apds resfriar,

oo on-

teido do ballo foi transferido para um funil de separacgio r

do-s2 @ fase orgdnica, gue foi lavada com sol. ag. de NalH = 1@%,
secada sobre drierite, filtrada ¢ destilada a pressiio reduzida.
Determinou—-se o espectro de RMN de H~{ que nfo indicou aqualquer

evidénecia de formaglo do produto desejado.
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Introdugdo

Nos Apéndices A-D sio apresentadas as informagdes que
suplementam o conteddo desta Tese. Nos Apéndices A e B apresenta-
mos 0% NOsSsos espectros de RMN de Hidrogénio-i e de Carbono-13

respeckt ivaments, com a finalidade de documentar os resulta-

doé. No Apéndice D sHo apresentadas Tabelas € os cdalculos dos des-
iocamentos quimicos de aminas tercidrias. No Apéndice C s8o apre-
sentados oS dados de deslocﬁmento gquimico compilados da 1iteratura
g qus foram necessdrios i slaboragio desta Téiﬁu

Essas informagtes foram utilizadas na d:%tuu,nm dos re-
aultadns por nds obtidos mas s850 incluidos nesta partes para svitar
sobrecarregar o texto com dados de litegratura & permitir M MALOF
Fludncia na d‘nC' s580. Procuramos arganixéwlmé em Tabelas, cada
uma, em principio correspondendo a um éub't by %&.'énaluinao ape-—
nas os compostos que interessavam a0 nosEso trabalbho.

MNo caﬁo de compostos em que haviam duplicidade dé dados
na literatura, foram escolhidos agqueles obtidos em solvents iner-
te, maior diluiaﬁﬁ. mais recentes & mais consistentes com os  de-
mais. No aue s8¢ refers a nomenﬁlatura 0% cumpuﬁtma guee  TRZEm
parte_dessas Tamcla», nio se procurod atribuir nomes rigorosamente
de  acordD Ccom A NOKrmas internaciqnaiE, eoy-se o um sistema
hibrido, procurando quando possivel, atribuir um nome ineauivoco
(2e8- nfbﬁtano, a~hexanol-i, etc), mas ao mesmo ama mesma Tabels

destacar aual o substituinte gue estava sendo considerado.



Aesim. na Tabela 34 o titulo Etoxialcanos na verdade

s
refere aos éteres alquiletilicos e embora o nome, por exemplo, de

etbxnuwmuano " seja  correto para designar CHRCHoOCHACHo CHA o do
primeiro termo da série, etoximetano que permite obter o efeito do
grupo etos<ila sobre o metano, n3o € correto & deveria ser netoxie-
tano. Esta forma de denominar o5 compostos por nos utilizados tEvé
portanto o mbjetivo de simplificar a organi;acﬁb dos dados & de

]

facilitar 3 visualizagin da variagio dos deslocamsntos  guimicos

i

para um = mesmo substituinte com a variaglo do tamanho da cadeia

CArbANicCA o
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Cloreto de Acetila (24)
Propanal (&)
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Figura A-3. Espectro de RMN de 'H de Propionaldoxima (4) em CC1,
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Figura A-5. Espectro de RMN de ]H de n-Butiraldoxima (5) em CC14
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Figura A-17. Espectro de RMN de 1y do Eter etil-n-hexilico (18) em C(I]4
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Figura A-20. Espectro de RMN de 1H de N,N-
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- Fig; B-1. Espectros de RMN de 13C do C]oreto de Acetila (21):
a.Com observagio de acoplamento (SFORD)
b.Com desacoplamento de proton.
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Fig.B-2. Espectros"de RMN de ]3C de Propionaldoxima (4):
a.Com observagao de acoplamento (SFORD)
b.Com desacoplamento de proton.
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Espectros de RMN de 13¢ da n-Butiraldoxima (5):
a.Com observagdo de acoplamento (SFORD)
b.Com desacoplamento de praton.

Fig.B-3.
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Fig.B-4. Espectros de RMN de ]3C da N,N-Dimetil-N-n-etilamina (7):
a.Com observacao de acoplamento (SFORD)
b. Com desacoplamento de proton.
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Fig. B-5. Espectros de RMN de 13C de N,N-Dimetil-N-n-propilamina (8)
a.Com observagao de acoplamento (SFORD)
" b.Com desacoplamento de proton
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| Fig. B-6. Espectros de RMN de 13

a.Com observagao de acoplamento (SFORD)
b.Com desacoplamento de pfaton.

C do 1-Iodo-n-hexano (15):

188
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Fig. B-7. Espectros de RMN de 13C do 1-Hexanotiol (19):

a.Com observacao de acoplamento (SFORD)
b.Com desacoplamento de proton.
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Fig. B-8. Espectros de RMN de 13C de N,N-Dimetil-N-n-butilamina (9):
a.Com observagdo de acoplamento (SFORD)
b.Com desacoplamento de proton.
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Fig. B-9. Espectros de RMN de 13C do Eter metil-n-hexilico (17):

a.Com observaciao de acoplamento (SFORD)
b.Com desacoplamento de proton.
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Fig. B-10. Espectros de RMN de 13C de N-N-Dimetil-N-n-pentilamina(10)
a.Com observacao de acoplamento (SFORD)
b.Com desacoplamento de proton.
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Fig. B-11. Espectros de RMN de '3C de N,N-Dietil-N-n-propilamina(11)
: a.Com observagao de acoplamento (SFORD),
~ b.Com desacoplamento de proton.
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Fig. B-12. ESpectros de RMN de ]3C do Eter etil-n-hexTlico (18)
a.Com observagao de acoplamento (SFORD)
‘b.Com desacoplamento de proton.
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Fig. B-13. Espectros de RMN.de '3C do Etiltio-n-hexano (20):

a.Com observagao de acoplamento (SFORD)

b.Com desacoplamento de proton.
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Fig. B-14. Espectros de RMN de 13C da N,N-Dietil-N-n-pentilamina(12)

a.Com observagao de acoplamento (SFORD)
.b.Com desacoplamento de proton
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- Fig. B-15. Espectros de RMN de 13(: da N,N-Dietil-N-n-hexilamina(13):
' a.Com observagao de acoplamento (SFORD) '
b.Com desacoplamento de proton. '
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a.Com desacoplamento de praton.
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Tahela 235.
Deslocamentos Quimicos de Carbono-1i3 de Alcanos
Compostos 6(ppm)

C=i L2 L-3 L-4. L-5

Metano ~-2,3

Etano ' 5,7

Propano 15,4 15,9

n-Butano 13,1 24,9

n-Pentano 13,7 22,6 34,6

n-Hexano £3.? 22,8 34,9

n-Heptano . 13,8 22,8 32,2 29,3
n-Octano 13,9 22,9 32,2 29,9
n—-Nonano 12,9 22,9 32,3 29,7 30.,¢
n-Recano 14,9 22,8 32,3 29,8 30,1

A& : gem solvenfe



Tabela 2

Deslocamentos Quimicos de Carbono-13 de 2-Metil-n-alcanos

Compostos

5(ppm)‘

Ret.

2-Metilpropano
2-Metilbutano
Q—Metilpentano
2-Metilheano
Qmﬁetflheptano

Ewﬁetifoctann

L=5 L&

i4,3

23,0 13,6

32,4 22,8 13,8
29,7 32,9

(9538
(68)b
(68)
(43)

(&68)

A em ciclohexano.

em dioMano.

Tabela 27

Deslocamentos Quimicos de Carbono-i3 de 2,2-Dimetil-n-alcanos

Compostos

3

5(ppm)

C-2  C=3

Ref.

2,2-Bimet i 1propann
2,2=Dimet i 1butano
2,2~Dimet i Ipentano
2,2-Dimet i lhexano

2,2=-Dimet i Lheptano

(3]
=

~NO

tJ

0

n
~0
]

n

0

n

8]
D
P

28,¢ 3%,

30,4 47,
30,1 44,14

32,2 44,4

36,

23,7 13,9

33,9 22,8 13,8

(46812
'(68)

(468)

(48)

C48)

82  em dioxano.



Tabela 28

Deslocamentos Quimicos de Carbono-1i3 deIFluoralcanos‘

Compostos S¢ppm) ' .Ref.
C-1 -2 -3 G4 |
Fluormetano 71,4 C (ie9)@
Fluoretano : go,e 15,8 (199}
i-Fluorpropano 85,2 23,6 9,2 (84D
-1~F1uorbutan0 83,64 32,4 18,3 13,4 (109
i-Fluorpentano 84,3 31,1 28,3 23,2 14,2 - (199)
a: em clorofirmio deuterado. b:em eter dietilico.
Tabela 29
Deslocamentos Quimicos de Carbono-i3 de Cloroalcanos.
Compostos S(ppm) : ' - Ref.
£-3 L2 L4 L4 {1 |y G-z
Clorometano 25,6 . . (14637
Cloroetano 39,9 18,7 (953b
i~Cloropropano 44,7 26,5 11,35 ‘ (16)
i~Clorobutano 44,6 35,2 20,4 13,4 | (14)
i-Cloropentano 44,7 32,9 27,4 22,5 13,9 (16)
{i-Clorohexano 45,2 33,5 27,6 34,7 23,5 14,6 ' (6930
i-Cloroheptano 45,3 33,9 28,0 29,7 33,1

23,9 14,8 (&%)

. em sulfeto de carbwno.‘b: ligquido puro.



Tabela 30

Deslocamentos-Quimicos de Carbono-i3 de Bromoalcanos.

Compostos a(ppm) Ref.
-3 L-2 L3 L-4 C=9 [ el
Bromometano ie,2 (38)2
Bromoetano 28,3 20,3 (34)
;—Bromopropano 35,7 24,8 13,2 (35)
{-Bromobutano 33,2 35, 4 21,7 13,5 (36)
i»Bromopentano 33,5 33,2 30,8 22,4 14,2 (348)
i-Bromohexano 33,6 33,0 28,0 3% 22,4 (36)

i4,0

a: gm clorotirmio deuterado.

Tabela 3%

Deslocamentos Quimicos de Carbono-i3 de Iodoalcanos.

Compbstos S (ppm) Ret.
C=f C-P _ C-3 L4 _C=5  Ceb _ L=Z
lodometano -20,5 (163%
Iodoetano - 5,6 i9.,46 (7530
i-Iodopropano ?,2 26,8 15,3 (75)
i-Iodobutano 7.4 36,1 24,2 13,7 (75)
i-Iodopentano 3,4 33,4 32,4 24,1 12,8 (75
i-Iodohexano 9,9 33,4 30,2 30,7 22,5 14,1 =
i-Iodoheptano .3;3 33,% 30,3 28,06 31,9 za,é 13,1 (75)
presente trabalho,

a; em sulfeto de carbono. P:em ciclohexano. ©:

em tetracloreto de carbono.



Tabela

32

Deslocamentos Quimicos de Carbonof13 de Alcoois

"
S
)l

Retf.

Compostos S{ppm)
C-d (=2 (-3 [=4 (-5 C-é Ce=7 C=8 (-9 (-i0
Metanol 49,@ (142
Etanol 57,0 17,46 {14}
i-Propanol 43,6 25,8 10,0 (14)
i*Butanol 41,4 35,0 19,1 13,46 (14)
t-Pentanol 41,8 32,5 28,2 22,4 13,3 (14)
{-Hexanol 61,9 32,8 25,8 32,0 22,8 14,2 (14)
i-Heptanol 41,9 32,9 26,1 29,4 32,1 22,8 13,9 (14)
" 4{~Dctanol 41,9 32,9 26,1 29,7 29,6 32,4 22,8 13,9 (14)
i-Nonanol 62,@ 32,9 26,2 29,8 29,9 29,4 32,2 22,9 14,0 (14)
i-Decanol 61,9 32,9 26,1 29,8 29,8 29,9 29,6 32,2 22,8 14,0 (i4)

&  em dioxano



Tabela 23

Deslocamentos Quimicos de Carbono-1i3 de Metoxialcanos. .

S (ppm) | ‘ Re¥.

Compostos

L=t C-2 -3 C-4 L5 L6 . 0OMe... . ..
Metoximetano 59,7 5§,7 (3112
Metoxietano &7,7 14,7 | i | 57,5 (31)
{-Metoxipropano 74,7 23,2 10,7 . 58,3 (31)
i—netoxsbutano 72,7 32,2 19,6 14,0 , 58,3 (31)
i~-Metoxipentano 73,9 29,46 28,4 22,7 14,9 - 58,3 (3L)
f-Metoxihexana 72,4 29,5 2

5,8 21,7 22,6 13,9 57,9 B

3: em CDC13/CC14/TMS (54

de carbono.

1). B:presente trabalho, em tetracloreto

Tabela 34

‘Deslocamentos Quimicos de Carbono~-i3 de Etoxialcanos.

Compostos

G4 _C-2

r
T

5(ppm) o ' ﬁ

1w

-3 C-4 L[-5 -6 OCH> Ne

Etoximetano
Etoxietano
i-Etoxipropano
i-Etoxibutano
i~Etoxipentano

1-Etoxihexano

57,35
65,9 15,4

72,5 23,3

7¢,7 29,9

70,3 29,7

47,7 14,7 (21HR

65,9 19,4 (31

19,7 66,1 15,3 (3D
19,7 14,0 66,2 15,4 (31)
28,8 22,8 14,1 46,1 15,3 (3D

25,9 31,7 22.46 13,9 65,7 415,41 P

B em CDC13/CC14/TMS (5:4:

de carbono.

1. b:presente trabalho, en tetracloreto



Tabela 35

207

Deslocamentos Quimicos de Carbono~13 de Acetatos de Alquila

Compostos - S<ppm) Re¥
C—y C-2 C-3 C-4 C-5 €02 Mg
Acetato de metila 54,5 174,3 20,5 (29)*
Acetato de etila 49,4 14,3 170,8 20,9 (29
Acetato de propila @ 66,1 22,3 12,4 170,79 20,8 (29)
Acetato de n-butila 44,3 341,09 19,4 13,8 - 179,99 20,92 (29
Acetato de n—-pentila 64,46 28,46 28,4 22,5 14,9 17@{? 20,8 (29

2 em clorofdirmio deuterado.

Tabela 34

Deslocamentos Quimicos de Carbono-i3 de Ticalcanos

Compostos 6(ppm)

-4 -2 C-3 C-4

Ref.

{-Propanot iol 26,4 27,6 12,4
{-Butanotiol 24,6 37,1 22,3 43,9
{-Hexanotiol 24,4 32,8 28,9 31,3

{-Dctanotiol 24,7

W
I
rJ3
P
v
¢
18
0
r

C-5 __C-& L7 _ C-8
(48)2
(48)
22,5 14,0 . b

29,1 31,9 22,7 14,1 (48)

&: em metanol deuterado. b presente trabalho, em tetracloreto de

carbono.
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Tabela 37
Deslocamentos Quimicos de Carbono-i3 deVMetiltioalcanos
Compostos _ S{ppm) Re f.

C-4 C-2 C-3 C-4 -5 C-6 C-7 C-8 SMe.

Metiltiometano 1.3 : _ 19,3 =2
i-Metiltiopropano 34,3 22,2 13,3 o ' 15,2 b
i~-Metiltiobutano 34,1 31,4 22,0 13,7 ' 15,5 b

i-Metiltiooctano 34,3 29,9 29,4 29,4 29,4 31,9 22,8 14,4 15,5 ¢

3: em clorofdrmio deuterado, referéncia (7). D: em tetracloreto de

carbono, referéncia (89). ©: em metancl deuterado, referéncia (7).

Tabela 38
Deslocamentos Quimicos de Carbono-4i3 de Etiltioalcanos
Compostos ‘ SCppm) : ’ Ref.

Coi C=2 C-3 C-4 (-5 C-6 SCHp Me

Etiltioetano ’ 25,5 14,8 25,5 14,8 (7)*®
i-Etiltiobutano 31,7 31,2 21,9 13,6 25,8 14,46 _(89)b

{~-Etiltio—-n~hexano 31,4%29,4 28,4 31,3%22,2 13,6 25,4 14,5 c

a: em clorofdrmio deuterado. P: em tetracloreto de carbono. T:pre-

* .

sente trabalho, em tetracloreto de carbono. indistinguiveis.
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Tabhela 39
Des locamentos Quimicos de Carbono-i3 de Sulfdxidos
Compostos S{ppm) : Ref.

G4 | 4 L3 C-4 _ MeSO

Dimetilsul Flxido 49,1 , (73
Metil*WﬂM'opilsulfdxido 98,9 146,14 13,3 38,46 (72

Metil-n—-butilenl fixido 54,4 24,5 22,0 13,7 38,4 (73

a: pm clorofdrmio deuterado.

Tabela 49

Deslocamentos Quimicos de Carbono-{3 de Sulfonas

Compostos S¢ppm) Ref.a
ot T Ve~ SN 23 N 02 | . HeS05

Dimet i lsul Fona 42,3 . 42,3 (39)R

Metiletilsulfona 48,2 4,7 | | 39,3 (39)

Metil-n-propilsulfona 55,3 15,7 12,8 , 4,3 (392

Hetil~n—ﬁutilsulfona 53,7 24,0 21,9 13,3 ‘, 40, 4 (392

8 em clorofdrmio deuterado.



"Tabela 44

Deslocamentos Quimicos de Carbono-i3 de Aminas

Coﬁpostos S{ppm? Ref
G4 L2 L3 L4 L-5  L-é C~7 C-8._[-9 C-4i@
Metil#mina~ 28,3 a
Etilamina 34,3 18,9 a
n~Propi1anxina 43,8 26,6 11,14 a
n-Butilamina 41,4 35,8 19,6 13,5 a
n=-Pentilamina 42,6>34,3 29,7 23,1 14,3 9
n-Hexilamina 42,46 34,6 27,1 32,3 23,1 14,2 b
n-Heptilamina 42,5 34,4 27,3 29,7 32,3 23,2 14,2 b
nwﬂctilami;ﬁa 42,5 34,4 27,4 39,9 29,8 32,3 23,1 14,2 e}
n-Nonilamina 42,46 34,5 27,4 3@,1 3¢,1 29,3 22,4 23,1 i4, b
n-Decilamina 42,46 34,5 27,4 30,1 39;1 30,4 29,8 32,3 22,2 14,2 b
a: em dimetilsulfinido deuterado, referéncia (71). b: em DENZENOD

denterado, referéncia (i4).



Tabels 42

Deslocamentos Quimicos

de Carbono-i3 de N,N-Dimetilaminoalcanos

Compostos § (ppm) Ref.
Cei  Cm2 L[e=3 L[4 0-5  C-g NMep
Trimetilamina 47,4 47,6 a
N,N-Dimet i 1-N-etilamina 53,2 12,8 44,3 b
.m,u~DimeE ilmﬂmnmpropilaminé 61,5 20,7 14,7 | o 45,2 b
N,N-Dimet i 1-N-n—-butilamina . 59,2 29,8 20,4 14,9 45,2 b
N,N-Dimet i 1-N-n-pentilamina 59,5 27,2 29,6 22,4 ;4,@» 45,2 b
N,N~-Dimet i 1-N-n~hexilamina 40,1 28,3 27,5 32,3 23,2 14,3 45,4 a

a: em ben=eno deuterado,

tetracloreto de carbono.

referéncia

(22)Y. b: presente trabalho, em

Tabela 43

Deslocamentos Guimicos de Carbono~13 de N,N-Dietilaminoalcanos.

Compostos S (ppm) Re¥f.
C—f [e-R 03 Ce-4  C-5  C-g NCHD Me

N, N~Dietil-N-metilamina 41,0 Bi,4 12,8 a

Trietilamina 44,9 12,4 46,7 12,46 =2

N,N~Diet i 1-N-n-propilaminadd, ¢ 2¢,5 11,9 44,9 12,9 b

N,N-Dietil—N-n-butilamina 53,2 3@,4 20,9 14,2 47,4 12,6 a

N,N-Dietil-N-n-pentilaminad2,8 26,9 29,7 22,6 14,2 44,8 12,0 Db

N,N-Diet i1-N-n-hexilamina 53,0

27,3%27,4%34,9 22,7 14,0 46,9 12,141b

a: em benzeno deuterado, referéncia (32). b:

tetracloreto de carbono. ¥ =

presente trabalho, em

indistinguiveis.



Tabela 44.
Deslocamentos Quimicos de Carbono-i3 de Nitroalcanos
Compostos ' SCppml -Ref.

-1 L=2 | G G4 C—3 C—é&

Nitrometano 61,4 _ ’ (1432

Nitroestano 7e,8 12,3 (33)b
i-Nitropropano 77,4 21,2 40,8 ' (33>
1-Nitrobutano 75,6 29,6 19,8 13,3 (23
i-Nitropentano 76,4 28,8 27,7 22,8 13,7 {(gE)c
1~Nitfohexan0 75,3 26,2 27,6 34,2 22,5 13,9 (i4)
SR em beEnzeno deuteradd. B: em clorofdrmino deuterado. ©:  em

acetona deuterada.

Tabela 45.

Peslocamentos Guimicos de Carbono-i3 de Alcenos.

Compostos _ S{ppm? ' ) Re+.
=3 L4 G5 g =) L7 L8

Propeno . 18,8 , e E

n-i-Buteno 26,7 12,9 (1)

n-i-Penteno 36,2 22,4 13,46 (2833

n-i-Hexeno 33,8 31,5 22,4 13,9 (28)

n-i-Hepteno 34,0 29,0 31,7 22,8 14,4 (28)
29,3 32,1 22,8 14,0 (28)

n-i-0Octeno 34,0 29,1

a: em clorofdirmio deuterado



Tabela 46.

i)eslocamentes Quimicos de Carbono-13 de_Aldefdos,

Compostos S{ppm) Ret.
L4 -2 C-3 (-4 0-5 0-6 07 C-B_ (-9
Etanal 20¢,5 31,2 (1437
Propanal 202,7 36,7 5,2 | (14)
Butanal 201,6 45,7 15,7 13,3 | (14)
Pentanal = 201,3 43,6 24,3 22,4 13,8 : | (14)
Heptanal 201,8 45,3 23,4 30,1 32,8 23,4 15,4 T (14)
Nonanal 202,6 44,0 22,2 29,2 29,2 29,4 31,9 22,7 14,1 (14)

&: em sulfeto de carbono.

Tabela 47.

Deslocamentos Quimicos de Carbono-i3 de Metilcetonas

Compostos ' ' S{ppm) | Ret.
Cod . [-2 C-3  Co4  [=5  Cog (=7 c~é
Propanona 30,1 203,99 30,1 | (1132
2-Butanona 28,7 206,5 36,3 7,5 ' (143)
2-Pentanona 29,2 24,3 45,2 (7,8 13,6 (a7)b
2~Hexancna >29,4 2e7,1 43,5 31,9 23,8 iq,02 (97)¢C
2-Octanona 206,8 44,6 25,0 30,8 33,4 24,1 15,5 (97)

a: em clorofdrmio deuterado. P: em tetracloreto de carbono. & em

sulfeto de carbono.



~Tabela 48.
Deslocamentos Quimicos de Carbono-i3 de Etilcetonas
Compostos Sl{ppm) Ref.

e NI 4 L-3 -4 L3

Butanona. 7,5 36,3 206,% 28,7 (L1132

3-Pentanona 7,0 35,0 28,7 35,8 7,0 . (59)

4

2: em clorofdirmio deuterado.

Tabela 49.
PDeslocamentos Guimicos de Carbono~1i3 de Alcinos

Compostos SCppm : Ref.

=3 L=d Q= QG LoZ  0-8 0-9. 0od9 Coil Co48

i-Hexino 17,4 29,9 21,2 12,9 (1412
i-Heptino 17,7 28,1 30,7 22,4 14,0 (14)
i-Octino 18,4 29,2 29,2 32,0 23,4 14,9 ' . (i4)

i-Dodecino 19,3 30,2 39,2 30,2 30,2 30,2 30,2 32,8 23,5 14,8 (97)

a: em benzeno.



P
a

cia (94).

Tabela

S9i.

Deelocamentos Quimicos de Carbono—-13 de ésteres'ﬁetilicos

Tabela 5@¢.
Deslocahentos Quimicos de Carbono-i3 de Acidos Carbox(}icos
Compostos Sé¢ppm | Réf.
C-2 L~3 £-4 -5 C-& C-7 C-8 C-9  CO0H
Acido etandico 20,8 174,59 a
dcido propandico 27,46 8,9 i81,4 b
Acido butandico 36,2 18,4 13,6 130,56 a
Scido pentandico 34,0 26,9 22,3 13,7 189,77 a
dcido hexandico 34,3 24,5 31,4 22,4 13,9 Ain@,éva
dcid0>ﬁeptanéico 34,3 24,9 28,9 31,6 22,46 14,0 18,3 a
Acido octandico 34,3 24,8 27,2 29,0 31,8 22,7 14,@ CiBe,4 A
dcido nonandico 34,3 24,9 29,3 29,4 29,3 32,0 22,8 14,1 180,5 a
Al oem agul, referéncia (80). b: em élorofdrmio deuterado, referén-

Compostos S(ppm) Ref.
G4 L=2 -3 (-4 0O-5  G-d. 00 OHe
Acetato de metila 2@,3 | 174,3 51,5 a
Propanoato de metila 27,5 9,2 174,92 54,3 a
Butanoato de metila 34,4 18,7 13,8 175, 51,3 a
Pentanoato de metila 33,9 27,3 22,5 13,8 i74,1 51,3 a
Heﬁanmato de metila ‘ 34,2 24,7 31,6 22,9 13,9 ‘ i74,1 51,3 a
Heptanoato de metila 34,2 25,1 29,4 31,7 22,7 14,14 474,41 54,3 =a

a. em clorofdrmio deuterado,

referéncia (29).



Tahela 52.

Deslocamentos Quimicos de Carbono-1i3 de Esteres Etfljcos

Compostos § (ppm) Ref.
Lei LR C-3 C-4 C-5° £0 OCHp Me
Acetato de etila 2e,9 ' 170,8 60,4'14,3 a
Propanoato de etila 27,8 9,2 | 174,3 69,2 14,3 b
Butanoato de etila 36,4 48,7 13,7 173,5 60,1 14,4 b
Pentanoato de etila 34,2 27,3 22,5 13,7 173,46 60,1 14,4 b

Hexanoato de etila

a: em clorofdrmio deuterado, referéncia (29).
b: em clorofirmio deuterado, referéncia (181).
Tabhela 53.

Deslocamentos Quimicos de Carbono-13 de Cloretos de Acila

Compostos ' §lppm) Ref.
| =4 =2 0=3 -4

Cloreto de acetila 33,2 2

Cloreto de propanoila 49,9 7,5 ' (343

Cloreto de butanoila 48,9 ig,8 i3,0 (34)

Cloreto de pentanocila . 44,9 27,2 21,7 13,5 (34)

A: presente trabalho, em tetracloreto de carbono. D: em clorofér-

mio deuterado.



Tabela 54.

Deslocamentos Quimicos de Carbono—-i3 de Tiodsteres Metilicos

Compostos S{ppm} Refa
W 1 L2 L-3 co SHe
Tioacetato de= metila 30,2 195, 4 i1,3 (423

2. em dimetilsulfidxido deuterado.

Tabela 55.
Deslotamentos Quimicos de Carbono—-i3 de‘ﬁmidas Primdrias
Compostos . o G Cppm) Ref

Lomg L3 L4 G- Lo

i

Acetamida 24,8 72,7 (542

2 em clorofdrmio deutbterado.

Tabela 56.

Deslocamentos Gdimicos de Carbono—-i32 de N,N-Dimetilamidas

Compostos §(ppm) R _ Ref.
C-2 L3  C-4 C0 NMez
N,N-Dimetilacetamida 21,5 170, 4 35,0%  (41i)a
a8 LQ**

a: em clorofirmio deuterado.
(®): grupo N-Mes ssn ao oxigénio carbonilico.

(¥%¥): grupo N~Men anti ao oxigénio carbonilico.



Tabela 57.

Deslocamentos Quimicos de Carbono-i3 de N,

Compostos

Gfppm)

N-Dietilamidas
Ref.a
N(CH~Me ) o

N,N-Ddietilacetamida 21,4 149,464

P

N,N~Dieti1propanamida 26,3 9,7

NoN-Dietilbutanamida 38,1 18,9 14,¢ 172.,2

40,0 13,1%* (41)>®
42,9 14,2%¥

40,1 13,2% (41)
44,9 f14,4%%

40,4 13,2% (44>

A2, 14,4%%

& em clorofdrmio deuterado.

(%) grupo N-Eto> z4p ao oxigénio carbonilico.

(**) :

grupo N-Ets anfi ao oxigénio carbonilico.

Tabela 58.

Deslocamentos Quimicos de Carbono-i3 de Nitrilas

Compostos

S{ppm) Ref.

] Lo C=3 L4 Lo Y
Adcetonitrila 1,3 117,7 (&R
Propanonitrila 10,5 ie,3 120,7 (iea)b
Butanonitr i ia 19,7 20, 13,4 (1i§)¢

Hexanonitrila

30,46 23,14 21,8 16,4

13,8 119,22 (424)

A: em dioxanon. P

em tetracloreto de carbono. ©:

Em DENZEND.



Tabela 39.

Deslocamentos Quimicos de Carbono-1i3 de n-Alquilbenzenos

Compostos S¢ppmd, Ref.
L4 L= =3 £=4

Tolueno 21,3 : (14332

Etilbenzeno 29,14 i5,8 _ (i%)‘

np-Propilbenzeno 38,2 24,8 13,8 (14)

n~Butilben =eno 35,8 33,7 22,4 i3,9 - (34)3

a: em clorofdirmio deuterado.
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Cilculo empirico de deslocamento quimico de carbono-i3
€m carbonos sp3, segundo o método de Eggert-Djerassi pa-

ra aminas terciarias

N,N-dimetil-N-p~-alquilaminas.

10
H(Me),

Trimetilamina

47,3 ppm.

i

C-1 = 0,944 . 24,3 + 22,42 + 2,45

ﬂ,m~dimetilwﬂ~etilamina

C-1" = 0,944 . 24,9 + 22,862 + 2,45 = 45,1 ppm.
£-~4 = @,9i4 . 29,9 + 22,62 + 2,45 = 32,4 ppm.,
C-2 = 9,999 . 41,5 + 9,45 + 4,79 = 413,46 ppm.

N.N“dimetilmﬂwnwpropilamina

C-1' = 0,944 . 22,7 + 22,62 + 2,45 = 45,8 pen.
C-1 = @,914 . 44,9 + 22,462 + 2,45 = 43,4 ppn.
C-2 = 0,999 . 20,8 + 0,45 + 1,70 = 22,9 PRM.
£~-3 = @,?34 - 14,3 - @,43 + 2,00 = 14,9 ppn.

M,u~dimeti1—u~u~butilamina

C~1i" = @,914 . 22,4 + 22,62 + 2,45 = 435,37 ppm.
C-i = 0,944 . 38,9 + 22,62 + 2,45 = 60,6 ppm.
C-2 = @,999 . 29,7 + 0,45 + 1,79 = 31,8 ppm.
c-3 = @,43 + 2,0 = 23,¢ ppm.

@;934 " 23,@ -



1.2

pN,N-dimetil-N-p~-pentilamina

c-1’

C~1

oo il

9,914 .

= 0}914.

0,999 .

@,934 .

38
r

+ 22,6

nJ

N\

0O
R
W b
+

nJ
N
nJ
+

0,45

o

nJ

D
i

H,M~dfmetil—u~n~hexilamina

C-i

C~1
c-2

c-3

N,N-dietil-N-p-alquilaminas.

ii

2,214 .

9,914 .

&,599 .

9,934 .

22,3 + 22,462

pNoN~distil~N-metilamina

c~i’
c-2’

C-1

o

= 9,914 .

2,999 .

9,214 .

29,4 + 22,462

11,4 + &,45 -

i8,7 + 22,462

N,N~dictil~N-etilamina

c-1°

.
anme

i

Ly ] E? iy
[

o
&=

i

it

0,914 .
2,99% .
@,?14 .

@,999 .

2 + 22

-

i
&y
P

+

} ol
>
Ui
S
B3
Ui

nJ
£
PJ
+
P
"
3
8]

[oy
<
Gi
+
S
Y
(]

22:62 *

@,43

+
r
F-
Ly

+
R
e

i

1 "2‘

+ 1,76

+ 1,70

il

HCCH; CH; )

o g
-~ S
i

P
&
w W &

31,

LT s S S
b ® (R
i 8

P
0
W

13,35

37,7

43,6
i2,6
43, 6

i2,6

PPM.
RPPM.
PPRM.

PRpm.

PPN

PPM. .

RPPRM.

pPPpm.

PPM.

PPm.

PP.

PPm.
PRMa
PPh.

PPMa
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M,a"*tﬂietf1~uwn~propilamina

C-1 ° = 0,914 .
-2 7 = 0,999 .
C-4 = 0,914 .
c-2 = 0,999 .
C-3 = @,934 .

25,6

19,4

33,4

20,0

14,1

+

N, N—dietil-N-p~-butilamina

c-1 ° 2,714 .

i

c-2° = 9,999 .

C-1 = @,9i4 .
E-2 = 0,999 .
-3 = 6,934 .

29,46

ie, s

L)

P

o

[

J
0

-

P

~

.
i

2,00
1,70
2,00

i,70

2,09

ii

44,0

i2,7

wd

P i
P

[N
E-

3;@

i

~N

PPN
pPPRn.

PPrm.

PPN

PRmM.

PRM.

PPEm.

M.

PPN

PREMa.
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Tabela 40

224

Parimetros A, B, -C para o Calculo Empirico dos Deslocamentos

Quimicos de i3c de Aminas

Djerassi.

Terciarias, utilizadas no Método de

Carbono gama ®,934 -

B B c*
Carbono alfa 9,944 22,62
Carbono beta ®,999 @,45
~@,43

C* = Térmo de correcio estérica devido a rami ficagfo.

Foram ut ilizados os seguintes valores de C.

]

.~ 1
P

/

: ' " V ' \C/
N, N
/N-Cﬂ

©H, \./

amina primaria: 1,80
amina secundaria: ¢,7¢

amina tercidria: 2,90

- 2,00 ppm para carbono alfa.

i,70 ppm para carbono beta.

H

Y

2,45 ppm



