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SUMARIO

O principal objetivo deste trabalho fol o de estu-
dar o efeito do subsltitulnte sobre os deslocamentos quimicos dos
carbonos a-metilénico e carbonflico dog acetatos de metila d-mo-

nossubstitufdos 2-CH,-COOMNe (Z = H, F, CI, Br, 1, OMe, SMe, NMe,,

2
Me Y}, e veriflcar que paralellismo estes novos resultados apresen-
tam com relag3o aos das propanonas e N,N-dietilacetamidas o mo-
nogsubstitufdas.

Foram preparados por métodos usuals, sete dos nove
acet atos Z*CH2~CGQﬂa ( Z =F, Cl, Br, 1, (OHe, Hﬂez, Me) estuda-
dog, sendo os mesmog caracterizados por seus espectros de r.m.n.
de H-1 e C-13, (.v., e por seus pontos de ebuligXo.

s dados de RHN de C-13 foram interpretados em ter-
nog de efeitos empiricos e eletrdnicos dos substituintes, sendo
obgervado um comportamento muito semelhante do efeito do substi-
tuinte sobre o deslocamento quimico do carbono o -metilé&ntco ao
longo das tré&s classes de compostos carbonililcos.

A partir da equag¥o empirica para cidlculo de deslo-

camento qufmico de carbono-13 (utilizando de valores empiricos

dos efeitos odos substituintes, obtidos a2 partir de alcanos mo-
noggsubstitufdos), proposta por Rittner, obtivemos os valores dos

deslocamentos quimicos do carbono o-metil&nico dos acetatos de

metila, propanonas e H,N-dletilacetamidas o -monossubstitufdas



pouco concordantes com os valoreg experimentale correspondentes,
indicando que os valores de efeitos o , n¥o s¥o aditivos quando
aplicados ao cédlculo do deslocamento quimico do carbono @ -met i-
l&nico de compostos carbonflicos o -monosssubstitufdos. Reexaml-
nando esmses resultados propuzemos uma equagdo simples, aplicavel
ao cdlculo do carbono metllénico em posigBo o a carbonlla de &s-
tLeres, amidag, cetonas, dcidog carboxflicos, etc., alifaticos(
utilizando. de parametros empfricos tiptcos dos substituintes em
posic¥o o ao carbono carbonflico de compostos carbonflicos alifé-

ticos), com a qual obteve~se valores mutto concordantes com os

valores experimentalse

Paralelamente discutiu-se os efeitos de concentra-
¢¥o e polaridade do solvente sobre os deslocamentos quimlcos dos
hidrogénios do acetato de metila, bromo- e do lodoacetato de me-
tila em termos de equilfbrio conformacional em torno da ligag®o

c, - €O,
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SUHMARY

The aim of the present work has bheen the study
of the substituente effectz on the methylén@ and carbonyl! car-
bong chemical shifts of some ¢ ~-monosubstituted methyl acetates
Z-CH, -CO0OMe ( Z= H, F, Cl, Br, I, OMe, SHe, NMe,and Me), and to
compare the obtained regulte to the o-monosubstituted propanones
and N,N-diethylacetamides corresponding data.

Seven methyl acetatee Z-CH,-COOMe (Z= F, Cl, Br, 1,
OMe, NHe, and He) have been prepared by usual methods, the other
two (Z= H, SHe) just purifled, and Characterized by their H-1 and
C~-13 NMR spectra, |.r. spectra and boliling points.

Carbon-13 chemical shifte were discussed in the
light of the substituents empirical and electronic effects. The
substituent effects on the methylene carbon chemical shifts were
very simllar for the three series of the carbonyl compounds.

The empirical relationship for estimating the me-
thylene carbon chemical shifts ( where the substituent chemical
shifts were taken from monosubstituted alkanes), as proposed by
Rititner, have lead to chemlcal shifts values for the a-monosubs-
tituted methyl acetates, propanones and N,N-dlethylacetamides,

which were divergent from the corresponding experimental values.

These resulits showed that the o effects can not be summed up for



evaluating the o -methylene carbon chemlical shifts In o -mono-
gsubst ttuted carbonyl compounds. From these results,it has been
possible to ‘suggest a simple equation for estimating the=e chemi-
cal ghiftg for aliphatic esters, amides, ketones, carboxilic
acids, etc. ( typical substituent chemical shifte for a~gubgt -
tuted carbonyl compounds were defined), which have lead to calcu-
lated values inclose agreement to the experimental ones.

Solvent and Concentration effects on the Hydrogen-1
chemical shifts of methyl acetate, bromoacetate and iodoacetate

were interpreted in the light of the C,- C(0)- bond rotational

i somerism.
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INTRODUCAO E QBJETIVOS

A espectroscopia de RMN de carbono ~13, tem £ido
enormemente aplicada aces estudos.de efelltos dos substituintes sobre
og deslocamentos quimicos de C~13 de compostos orginicos nos dl-
timos vinte anos, og quais deram origem as correlagBes enmpiricas

de cdlculos de deslocamentos quimicos de C-13, que permitem pre-

dizer o8 mesmos, com certa exatidio e g¥o extremamente dtels na
atribuig8o de sinals de C-13. Nesta década, tem ge realizado
grandes esforgos para derivar métodos de célculos empfricos, que
permitam predizer deslocamentog quimicos de cada um dos carbonor
em determinado composto orglnico

Recentemente resultados de efeltos dos substitulin-
tes sobre os deslocamentos quimicos dos carbonos carbonflico e
met.ilénico de propanonas e N N-dietilacetamidas a-monoggubst.i-
tufdas, mostraram-se diffceis de serem explicados pelas teorias
cldssicas de quimica orglnica.

Este trabalho, d& prosseguimento a linha de pesqui-
sa de compostos carbonflicoe alifédticos. Cetonas g%0 compostos
onde ha uma liberdade conformacional em torne da ligag%o C -C(O),
o que n3o ocorre com as amidas e og désteres devido ao cardter de
dupla das ligages N -~ C() e 0 -~ C(0) dos mesmos. 0 objetivo
do presente trabalho serd o de estudar o efeito do substituinte

em posiclo o ao carbono carbonfilico sobre ce deslocamentos qufmi-



coe  doe carbonos dos acetatos de metils o -monossubstituidos, e
verificar que paralelismo esses novos resultados apresgentam com

relacido aoz das cetonas e amidas.

A pesquisa descrita nesta tese, conglste : 1) Pre-
paragio de sete, e purificagilo de outros doir acetatos de mebtila
s-monogsasubstiturldos, i1) Andlige dos resultados de efeltos de
concentragc3o e solvente pela rmn de H-1, e interpretacio de dados
de rmn de H~1 em termos de efeltos anisotrdépicos do grupo carbo-
metoxtila, 11{) InterpretagSo de dados de rmn de carbono- 13 em
termos de contribuigBes aditivas dos efeltos empfiricos dos esubs-
tituintes, e andlise de dadoms de efeitos empiricos do grupo

COOHe .



Neste capftulo abordaremos brevemente as proprieda-
des estruturals, as propriedades ffisicas e espectroscépicas e os
métodos de obtenc8o de épteres alilfdticos saturados de dcidoe
carboxf{licos, uma vez que o assunto se encontra amplamente des-

crito em livros textos e monografias especlallzades [19-21,23].



1.1, ESTRUTURAS DE ESTERES

Oz égteres simples apresgentam uma egtrutura bdsi-

ca: X-CCOM-0-C ¢ X = H ou C), em que os cinco stomos se encon-
tram preferencialmente num mesmo plano (conformagBo mals esté~
vel), o qué resulta em uma estabilizaclo devido ao fendmeno de
ressonfincia resgultante da deslocalizag¥o dos pares eletrbnicos
n%o ligantes do oxigénio etérico, para o sistema ™ do grupo car-
bonila.

Ae estruturas de ésteres simples, tals como, as do
formiato de nmetila (1), acetato de metila (1) e oxalato de meti-
la (111>, obtidas através de estudos de difrac¥o de elétrons e
espectroscopia de mlcroondas [22-24]1, e%o apresentadas abaixo,
nag quais; est¥o Indicados os comprimentos {em pm) e &ngulos de

ligacBes em cada uma das estruturas,

sao% 122 /o CH3-3-4J§_ .

i3]
136 153 /

\33 4
,\\\‘ |25°
‘\s|4°47 / o\ns“ )

s (V4 115:]
1437 \foa,s_ 146 '3 / ~/18°

I H ' I Q= CHy
118
0 carater parctal de dupla da ligacBo etérica emn
~C(0)~0-C, resultante da deslocalizag¥o dos elétrons n¥o ligantes

do oxigé&nio para o sistema n da carbonila, d¥%oc origem aos 1sdme-

roag conformactonale g-cig & g~trang. Normalmente og dsteres ae

l1gag3o 0-Rp), como apresentada nas Estruturas 1V-a e 1V-b.
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No capitulo 2, pg. 14 s¥o apresentados com mals de-

talhes, resultados de egstudos sobre conformacio de ésteres.

1.2, PROPRIEDADES F{SI1CAE.

Os ésteres s3o geralmente insoluveis em agua e pos-
suem pontos de ebuligdo ligeiramente malores, que oz dos hidro-
carbonetos correspondentes. gsteres com alto ponto de ebulig3o,
tals como o ftalato de dietila, glo dtelrg como fage estaciondria
em g.l.c., por serem compostos moderadamente polares e termica-
mente estdvels. Normalmente apresentam valores tipicos para

memento dipolar [28], entre 1,7 e 2,0 D,

1.3. PREPARACXO DE £STERES

Oe ésteres, normalmente podem ser preparadoe por
meto da reaglio de dlcooie, ou de fendle, com dcidoz carbowilicos

ou derivados de idcidozs dos mesmos.



A reacHo entre um Acido carboxilico e um #lcool(
reag¥%c 1.), ¢ chamada de esterifica¢8o e s rea¢lo inversa de hi-
drélise ou saponificag8o.

s mecanismos de formacgio de dsteres, catalisados
por dcidos, foram classificados por Ingold [19,261, em 4 tipos
(Figura 1.}, os quals g%o brevemente digculidos abaixo:

AACZ: (1) ~ £ um mecanismo de cindtica de 2¢ ordem,
do tipo tetraddrico que envolve a quebra da ligaglo acila-oxigs-
nio (ligac%o s, da reac¢¥c 1.). £ o maig comum dentre os quatro.

AACL: (11) =~ £ um mecanismo de cinética de 1? ordem
(SN1), que envolve a quebra da ligagBo acila-oxigénlio (liga¢Bo g,
da reacg¥o 1.). Este tipo de mecanismo & raro, sendo apenag encon-
trado nas reagBes onde R ¢ muito volumoso (Kcido 2,4,6~trimetil-
benzdico) e o melo & fortemente dcido (4dctido sulfdrice, por exem-

plol.
AALL: (111) = Hecantsmo de cinética de 1¢ orden

(SN1), que envolve a quebra da ligag®o alquila-oxigénico (ligagHo
b, da reag¥o 1.). Ocorre quebra deste tipo de lligag¥o, quando R'
é especialmente um grupo alquila tercidrio, grupo alila,, dando
assim, origem a um {on de carbdnio estivel.

AAL2: (1V) ~ Mecanismo de cinética de 2¢ ordenm

(SN2), que envolve também a quebra da liga¢3c b, da resc¥e 1.).

N3o tem sido observado.

O hidrdl. 0

I N I
R—C20H + R'--0H R—C~—0—R* + Ho0 (1)

+ matpss e

osterif.



Figurs 4. Mecanismos de formagBo de dsterean

catallzados por acidos.

@
HY  ® _ ROH HpRs Fey ®
O] i R o «~G0H == R~C—0H == R—{-—-0R, — R-~C—0OR
R‘%OHWRI?OHW—-R‘?OH R; gHHOHR'?OzH‘ ;',? 2 (1
OH OH H 0
{ %) L %)
N e 5 R e RZOHR "”‘"OR R C~OR,=— R —C-OR
R*_EfOH‘”R‘gHOHWR‘gaHHoH gw ‘If = ? 2R+ ‘g 2 un
() { %} B
R,OH + H* === ROHE——-—Vﬁ HO*RCOOH—,RCOORH R,COOR2+H+ (11 1)
RaOH + HY = RgaHg + R COOH === R;CO(SR;H + H,0 === R;COOR, + HY . (1)

A transferéncia de préton tal como mostrada nas es-
truturas marcadas com (XY, nos mecanismos acima, pode n¥o ger di-
reta (intramolecular), mas aim reallzada através de solvente.
Através de egtudes de hidrdéllise com H2018, tem-se concluido [27)
que o mecanlamo AACZ2, ocorre requerendo duse moléculas de dgua
{(reac¥ 2.), assim sgendo, nHo aparecerimnas e stputura s marcadag

com (%), nos mecanismos apreéentados na Figura 1.

OH
o N\ ¢\ ; (2)
R“EWOR ¥ a? H + 10H, —— ﬁ-—-—ff-—-—oa'n-e ,0' -
OH H OH

A preparag3o de épteres, atravée de uma reaglo en-—

tre um agente de acilag¥o com um dlcool, depende em muito do



agente de acilag3o empregado. Em geral os derivados de dcidos
carboxflicos (RCOX) apresentam a seguinte ordem de reatividade:
X = DH <HR2<GR <0COR <hal. Através de reagies como estas (reac¥o
3) obtém-se ésteres com grupos alquilas ( R @ R* , primério, se-
cunddrio ou tercidrio ou artlag, com bong rendimentos, sendc que
estas, se processan mais facilmente, quanto mator for a estabi-

lidade do anion X, que serd o grupo de partida da rea¢fo em ques-

t3o.
R~C=—X + R'OH e Rewl=QR*  + HX (3
: o
Na Figura 2., s3o apresentados os mecanismos |, 11,
111, de reagBes de acilagcHo de um 3dlcool (1) ou de um alcedxido

(111) com um haleto de dcido, catalisados por um dcido ou bage

dando os édsteregs.

TH o
R—C——X + R0H =% R—C—X =3 R,-—-—T—--x =3 R—~C—O0Ry + HX (1
HOR, OR,

i i I ¥ i

R—C—X ==* R,~C—X+ R,OH £ R~—C—X &= R—C-—X %= R—C-—0R, (1)
HPR2 ORg + HX
R—C—X + R0 == R——C~—X == R,~C—O0R, + X~ (111
OR,

Figura 2. Hecanigmos de formagBo de ésterss [28],



0 trifluorceterato de boro (361, pode ser usado na

esterificagdoc de muitos dctidos, procedendo a reag3o, com d6timos

rendimentos, e com aus&ncia de rearranjos de duplas lligagBes.(
reaclo 4.).
BF;
+ EtCH a2 (4>
Et-0
COOH COOE!

Um método bastante utilizado na preparagfio de pe-

quenag quantldades de ésteres metflicos, e com altos rendimentos

¢ o da reag¥%o entre um dcido carboxflico e diazometano (reaclo

5.

R—C—0H ¢ CHp=NEN  mew  ReC—-0" 4 CHy-NZN  (5)
I

o 0
+
R—nﬁm—ﬂ" + CH3-N=N —— R*ﬂﬁ~*0*~033 + No> (5)
0 0

As preparacoes dos ésteres a partir de anions carboxi-

latos e agentes de alquilag¥o s%o apresentados na Tabela 1.



, Tabela 1. Agentes de alquilag¥c de anione

carboxilatos [281.

Sal Agente de alquilacao Solvente

Rco;Na+ Mel MeCOMMe,,
Bt, 50, MeCONMe.,
PhCH,C1 EtOH
PhCH,C1 Me, S0
p=0,NC,H, CH,C1 RCO,H
Ph,CBr Cyll,
Bu0S0C1 Cyli,
Bt ,0BF
(Me0) ;P=0

RCO,Ag" Mel MeCONMe,,
Mel Et,0
PhCH,/C1

RCO, K" RX (X=halog&nio) EtOH-HMPA (1:1)

RCOZH + Cal Mel MeZSO

RCOH + Cu,0 + C.H ,NC RX (X=halogénio) CoHe

RCO,H + MR, Et,S0, MeOH

RCO,H + Et,N PhCOCH, Br Me,CO

RCO,H + (MeCHOHCH,) N Me,80, ou Et,S0,

RCOZH + NR3 06H13CI Xileno

RCO,H + EEN(CHMe,), Bt ,OBF, CH,CL,

- +
RCO, e, §
- +
RCO, Me ,NPh
+ -
RCO, B EtOCH=1te,,E£0SO, HCONte,, (Et0) 50,

10
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$.4, PROPRIEDARES ESPECTROSCAPICAS.

Os ésteres e lactonas apresentam nog esgpectros de
{.v., duas bandas de absor¢do bastante intensasg, provenientea das
vibrages de estiramento doe grupoe C=0 e C-0. A frequéncia do
grupo C=0, & notavelmente maiof do que a das cetonas correspon-
dentes. A hands de esbiramento da ligagHo C-0, & importante na
ldentiflcagdo de ésteres, sgendo razoavelmente intensa para estesn
e fraca para a ligac¢io C-C das cetonas.

Os ésteres alifdticos saturados apresentam frequén-

clag de estiramento da carbonila (exceto para os formiatos) na

ordem de 1750 -1735 cm b As frequéncias do grupo C=0 de formta-
tos, ésteres de 4dcidos carboxf{licoso ,8 -ingaturados e com grupo
arila em o , ocorrem na regifio de 1730 ~1715 cw . J4 no caeso de

épteres vinf{licos ou fenflicog, que apresentam Insaturagfio adja-
cente ao grupo C-0~, um aumento marcante na frequéncia da carbo~
nila pode ser observado, juntamente com o abaixamento da fre-
quéncia de C-0, [30~-313,

Na Tabela 2, s30 apresentados as frequéncias de es-

tiramento da carbonila para varios tipos de ésteres ([29,30].
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Tabela 2 . Vibrag@Bies de estiramento da carbonlila de

ésteres,
_Lsteres (tipo) vEC=Q)Y
saturados 1750 - 1730 cm
a,8 —insaturados e arflicos 1730 - 1717 cﬁ&
ésteres'Fenélicosle enolicos 1800 - 1770 emt
a-ceto ésteres | 1755 ~ 1740 cwl
a-]actonas 1825 ~ 1820 cn'l
B-lactonas 1780 ~ 1760 cm't
T-lactonas 1750 - 1735 cmt
Y-lactonas o, 8 -~ Ingaturadas 1760 - 1740 cml
T~lactonas B,Y - inaaturadas 1805 - 1785 cml

A vibragao deegtiramento da ligagao C-0 de Esteres.
ocorre, na regigao de 1300-- 1100 (:m«1 e gua posi¢Ho & mais va-
riavel, comparada a da frequéncia da C=0. Apesar de sua con-
slderavel intensidade, em alguns cagos tem—se dificuldade ns sus
atribulcic.

Os acetatos apresentam geralmente uma banda carac-
teristica, prdxima de 1245 el Os acetatos de vinlla e de fentla
abgorvem a uma frequéncia menor, em 1190 - 1140 em™L

A frequéncla de égteres o, 8 ~ insaturados ocorrem
na regifo de 1300 - 1160 cmﬁiaparecimento de bandas miltiplas).

Correlagfes feltas com frequéncias da ligaglo C-0,.
mostram que esgtas, s30 menos conflaveis do que as feltas para as

frequéncias da carbonila.
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Os espectros de Ressonincia Magnética Nuclear de
H-1, de ésteres [32}, apresentam valores caracterf{sticos para os
protons o carbonila e os em posigHo o & funglo oxigénio. Valores
tiplcos de deslocamentog quimicos(em ppm) para ésgteree s¥o clta-

dos na Tabela 3.

Tabela 3, Deslocamentos quimicos de RMN de ésteres

simples [32],

AR s 1 Y i AR O e G V. SR ST T MY WA (AT SIRN S BT NS A W A it Wl $ i) o e e e o e D, e a2 P e

R~ ~CHy  -CH,CHy ~CH, CH,CHjy ~CH(CH3 )  C(CHg),

CHy CH, CH; o-CH,6~CH, CHy, CH CH, CH,
R-0COMe 3,67 4,05 1,21 3,88 1,56 0,97 4,94 1,22 1,45
R~OCOPh 3,88 4,37 1,38 4,25 1,76 1 07 5,22 1,37 1,58

R=CO0Me 2,01 2,28 1,12 2,22 1,65 0,98 2,48 1,15 1,16

Deslocamentos qufmicos tfpicos de protons olef(ni-
cos de ésteres o, g8, Insaturados e ésteres endlicos s¥o apresen-—
tados nas estruturas [ e I]. Prdtons do grupo CHO de formiatos
(111}, d%o0 sinais em campo muito baixo (devido a aniszotropia dia-
magnética do grupo carbonila).

Naa estruturag IV e V egtlo Indicadoe o efeltos
dog substituintes -COOMe e -0OCOMe sobre oe deslocamentos dos pro-

tons do anel aromatico.
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6843 468

H CO,R U H OCOR : 0
:““—i :mm‘< oousde
H H H H OMe
5.84 6.12 461 737
(1 (i1} C1iid
COOMe
+0,74 -0.21
+0.07 A -0,02
+0,20 .
iv v

Espectros de absorg®o eletrdnica [33], de ésteres
simples e lactonas, apresentam uma banda fraca de absorg¢io asso-

ciada a transigfo n == 7%, préximo de 210 nm.

A espectrometria de massa de éstereg tem sido ex~
tensivamente investigada [37] e diversos processos de fragmenta-
gBes caracteristicos, tem sido reconhecidos como de grande ubtili-

dade na determinag®o de suas estruturas.

Ar.m.n. de C-13, é um método tmportante na detec~
¢30 do grupo carboxila de dsteres. Os deslocamentos quimicos do
carbono carbonflico do grupo éster tém sido observados entre 160
- 180 ppm, o que o distingue de outros tipos de carbono carboni-

lico.[34,38].



CAPITULO 2.
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1.0. 1SOMERISMO ROTACIONAL DE ESTERES

As conformagBes de uma molécula, s%c os possivels
arranjos espacliales apresentados pela mesma, os quais s%o inter-
convertivels por rotag%o em torno de ligagBes simples. 0Os estu-
dos das conforma¢Bes dog édsteres foram amplamente discutidos em
uma revigio publicada poriJones e Owen [38] em 1973, onde se dis-

cute ag conformagles apresentadas do grupo carboxialqgqulla(confor-

maglies g-cis e g-Lrans), e também as conformagBes em torno da

ligacgH¥o simples C, = COOR (gyn ¢ gauche g-cig), de ésteres

alifdticos.

Os ésteres simplesg apresentam uma estrutura bdsi-
ca: X-CC -0-C ( ¥ = H ou C), em que os cinco stomos se encon-
tram preferencialmente num mesmo plano (conformag%o mais ests-
vell, o gque resultz em uma egtabllizaglo devideo ac fenémeno de
reggondncia resultante da deslocalizag3o dos pares eletrdnicos
n3o ligantes do oxigénlo etérico, para o sistema n do grupo car-
bonila. Como consequéncla desta deslocallzagio teremos as estru-
turas candnicas (I~-a) e (1=b), bem como a ligag¢¥o etérica (
C~-0-G(0Y-3 com cardter parcial de dupla (por exemplo: a llgag3o
HE(O)-F~R em formiatos de metila ¢ 1 pm, mals curta que a
HC(O)-0~R), consequentemente, n%o haverd uma livre rotacio em

torno da ligag¢¥o carbono carbonflico-oxigénioe etérico(-C(O)-D-C),
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dando origem a duas conforma¢®es planas g-cisg (11) e a g~trans

(11D [283,38].

R, 0 | R, 09®
c L
I-a I-b

rem a orientagdo do grupo alquila R relativo ao dtomo de oxigé-

nio carbonflico. A g-cis serd aquela com angulo diedro O=C=-0-R )

R, R, R
\ \ /
C—0 C—0

7\ 7
O Ry 0
|| I
g-cis g-Ltrang

Diferentes mdtodos fisicos tem gido utilizados na
detec¢lo das conforma¢Bes dos dsteres, tais como, medidas de mo-
mento dipolar, espectroscopla de microonda, i.v., Raman, rmn de

H-1 e de £-13, difrac3o de elétrons, etc. [383}.

Uma importante contribuigfo do prdéprio Wheland pa-

ra elucidag3o da estrutura de ésteres foi apresentada por Whe-
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land (391, c¢om base em estudos de momento dipolar, concluindo
que os ésteres carboxflicos simples apresentavam-se preferencial-
mente na conformagdc srcis(il), tendo sugerido como raz3o para
esta conformagido adotada, ag atra¢Bes entre o oxigénio carbonfli-
co e o grupo alquila (Rs). Justificativas semelhantes foram apre-
sentadas por Karpovick [40], o qual atribuiu como fator principal
la CH3~-C{0)Y-0-CH3), as pontes de hidrogénio do grupo metila com

o oxigénio carbonf{lico. Entretanto, Curl [41], através de estudos

de microonda, observou que os dtomos de hidrogénio do grupo mebi-

e i g e

dos de forma blsseclionada com relacio a ligag¢Bo carbonila.
0'Gorman et al. {42) em 1950, efetuaram o primeiro

estudo de difraclo de elétrong de acetato e formiato de mettila

concluindo que ambos se apresentavam na conformag3o sg-¢ilg, ape-

sar de terem encontrado evidénclasgs para existéncia também da con~

A exlsténela das conformag@es s-cis e sg-trans emn
equil{brlio, para ésteres simples, tem também sido sugerida por
varios autores, especlialmente por aqueles que empregaram técnicas
de ultrassom em seus estudos. A grande variag3o entre os valores
obtidos para o sH ( g-¢lg - g-trans) para um determinadoc é&s-

ter, tornam os mesmos questiondvels, quanto 3 sua confiabilidade.
Por exemplo, os valores de MH encontrados para o formiato de
etila g¥o: 2,1 kd/mel, [43]1; 5,9 kd/mol, [441; 10,5 kJ/mol, [45].

4 conformagiic g-trang também fol encontrada em
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Em 1970, 0Oki e Nakanishi [471, realizaram estudos
extensivos de formiatos de t-butila, encontrando evidénclas da
presenca do confdrmero g-trang, através de andlise de dados de
momentos dipolar, rmn de H-1, u.v. e {.v., Estes autores verifi-
caram q&e o sinal singlete do prdton formilico (&= 8,04 ppm a
20°C, em dimetilformamidé ) de formiato de t~butila, se apresen-—
tava mais largo com o abaixamento de temperatura (de 20 & -64°C),
o qual com o progressivo abaixamento de temperatura, pode ser re-
solvido como dols sinatg distintos (-96°C), mendo estes com § =
8,03 e ¢ = 8,88 ppm. A drea encontrada correspondente 20 sinal
com ¢ = 8,88 fol de 14% da drea total, a qual se refere a por-
centagem da populagdo na conformagfo menos estavel g-trans (atri-
butdo a partir de estudos de 1.v.[47]). A diferenga de energia
entre as conformagBes g-cls e s-trans foi estimada a partir de

dados de rmn de H-1 a balxas temperaturas como sendo: AH = g, 2t

2,9 kd/mol.
Semelhantes estudos com acetatos de alquila através de 1.v., rmn
de H-1 e u.v., foram também realizados por estes autores (481,

gue verificaram, no caso do acetato deﬁ;buﬁjﬂ,rym nenhuma mudanga
significativa fol observada na largura dos. sinais dos prdtons a
diferentes temperaturas (227 - 178 K), indicando provavelmente a
auséncia do isbmero sg-trans (resultados estes concordantes com a
queles obtidos de estudos de i.v. @ u.v,)., Egtes autores sugeri-
ram como principals fatores (Fig. 1) que governam o equilfbrio
conformacional (g-¢cis - g-trans), como sendo os seguintes: a) in-

teragBes dipolo-dipolo das ligages C=0 e 0O-Rp. b) repulsio en-
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tre os pares de elétrons nHo ligantes dos dois dtomos de oxigé-
nie. c) repulssio estérica entre C=0 e Ro ou R71 e R em cada uma

das conformagBes.

Ri 0]
\C/ QR?.

la} Il
0
Rz
R ? Ri

(4] \C \RZ 4

Il
XD em:g@
R
» ]
Ri 0 Ri 0
(o) \c/ \Rz \C[/
3

:

N

Fig., 1. Principais fatores que governam o equilibrio

conformacional de ésteres.

Resultados mals significativos foram encontrados
por Drakenberg e Forsen [49], através de estudos de rmn de H-1

de formiatos de t-butila, tendo sido observada a presenca de 36%

de conférmero g-irang, em uma mistura de solventes polares a

303 K. O valor encontrado para AH (g=¢ig - s-trans) =-9,5 kcal

smol,
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Um importante trabalho sobre conformac®o e estrutu-
ra de acetato de metila em fase gasosa fol recentemente publicado
por Pyckhout (23] em 1986, no qual discute amplamente os resulta-
dos recentes de i.v., Raman, microonda e dados de difraciio de
eletrons. Apresenta também boa concordincia entre o valor de AH
{(s-cig - sg-irang) experimental( AH = B,5 kcal/mol através de
estudeos de {.v. e Raman t91]) e o AE calculade ( 10,3 kcal/mol,
obtido através de cdlculos de orbitais moleculares). Quanto a
orientag¥o dos hidrogénios (do grupo carbometoxila) com relagio
ao oxigénio carbonflico, as liga¢Bes destes se encontram orien-
tadas de forma bisseclionada com relagio s ligacfio C=0, em concor-

dincia com aqueles obtlidos por Curl [411). A conformag3o encon-

trada (Flg. 2) para o acetato de metila fol a g-clg, apresentando

H
H
\\\i
O
“\C/ \c/ \H
1 “

Willlam et al. [38]), sugerem como sendo a expli-

cagdo mals provivel( a qual fol originalmente proposta por MHars-

tada pelos ésteres simples, as forgas de intera¢Bes entre os di-
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polos das ligag@es C=0 e C-0, os quale, se orientam de modo anti-
paralelo, permitinde uma minimizag¢3o dos momentos dipolares das
ligacOes.

Em 1978, Nakanishi! et al.[B80), efetuaram medidas da
barreira rotacional entre og confbrmeros g-¢ig ~ s-trang dos &g~
teres(formiatos de alquila e de artla), através de andlise da
forma da linha (”"line-ghape analyses”) de espectros de carbo-
no-13. 0Os wvalores encontrados para formiatos de t-butila a

formtatos de 1,1-dietliproplila s%o da ordem de 10,9 kcal/mol &

7,2 keal/mol  respectivamente. Og sutores salientam neste traba-~

lho as vantagens e a simplificac¥o obtida na andlise de largura
da linha em espectro de rmn de Carbono-13 totalmente desacopla-
do, de ginais de formiato de t—-butila ( em func¢¥o do abalxamento
da temperatura), comparada com aquela realizada por Drakenberg e
Forsen [48] (andlige de sinals de espectro de rmn de H-1), a
qual é diffcl]l e muito complexa, devido os prdétons formflicos g-—
cis e gr-trans se apresentarem de forma complexa (acoplamento a
ionga dista8ncia). As wmedidas de barreiras entre og conférmeros
dos ésteres formiato de metila e formiato de etila, n3o foram
obtidas, devido a pequena mudanga apresentada na largura(num {n-
tervalo de temperatura entre 20 e ~100°C) dos sinais de (-13
dos mesmos. As duas possiveis explicagBes encontradas foram: a) a
existéncia de uma barreira energética muito pequena para ser de-
tectada por rmn. b} a segunda possibilidade, & que apesar des
sas  barreiras rotacionais serem altas, as diferencas entre os

desglocamentos qufimicos dosg 1sBmeros seriam muito pequgnas e /ou
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na, que a largura da banda apresente mudancas minimas com a dimi-
nulc¥o da temperatura,. Oz diferentes valores encontradoes: 10,9
kecal/mol {(rmn de C=13) @ 9,5 kcal/mol (rmn de H-1 [48])) s3c tam—

bém comentados neste trabalho.

Bauer et al.[8%2), através de #ndlise de medidas de

acoplamento entre Carbono e Prdéton em éteres e édsteres (formlatos
e acetatos de alqulila), demonstraram a import8nclia das mesmas na

andlise conformacional. Estes autores verificaram que og valores
de 3JCH (H-C(0)-0-C) para formiatos( H-C(D)-0-R) com R = CHg ,

CoH; , CH(CHz)> , CHoC(CHz)3, pareceram gerem Independentes do

grupo alquila( %%H = 4,2 Hz; exceto para R = C(CHjzly, em que
%CH = 0,99 Hz), sugerindo que no caso de ésteres slmplesg, es-
tes deveriam existir preferencialmente na conformag%c g-¢cls, e

0O teomeriemo rotacional em torno de ligagBes sim-
ples carbono-carbono(sp3 - sp2) fol extengamente revisto por Ka-
rabatsos e Fenoglio [53]. Posteriormente Jones e Owen {38}, pu-
blicaram uma revig%o, na qual o isomerismo rotacional em torno da

ligagBo C_~CO de ésteres alifdticos foil amplamente discutido.
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Tem sido demonstrado através de estudos de i.v.[29,
54] que a bifurcag¥o da banda de absor¢fo de estiramento da car-
bonila para uma grande variedade de compostos carbonflicos com
substituintes em posig¥oa A carbonila geralmente resulta da ocor-
réncla de i(s6meros rotaclionais em torno da ligag%o C ~ C(0). Este
efelito tem sido observado em aldeidos [541, cetonas {551, ¢£ste-
res [56-58), amidag E593‘e cicloexanonag ([(51,60).

As intensldades das duas bandas do grupo C=0 vartam
com o solvente, verificando~se que a banda em frequéncia mals al-
ta aumenta de intensldade com a mudanga de solvente de baixa po-~

laridade para um de alta polaridade.

0 espectro de {.v. de solugdo de cloroacetato de
metila em solvente n¥o polar, dd origem a duas absorg¢des para o
grupo carbonila, em 1780 e 1754 cml. A atribuig%o desdas ban-
das no caso de halogenoésteres, de uma maneira geral, fol efe-~
tuada por Bellamy et al. [28,54-88], correspondendo 2a banda de
alta frequéncia aoc rotimero mais polar syn s-cis (IV-a), o qual
apresenta a ligag¥o C~-X aproximadamente paralela a liga¢3o C=0
ou bem proéxima disto, enquanto que a banda de frequéncia mals
baixa ao rotémero gauche g-cis (IV-b) . Em solvente polar (CHLCND
a contribulgdo devido ao rot8mero mails polar (IV-a) do cloroace-
tato de metila & aumentada em tal extens3o que n¥o & possivel re-

solver a banda de absorgi#o da carbonila do mesmo, como sendo duas

{6id.
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O 0
o .
IxC\O/R | C\O/R
V-a IV-b
gyn ag-cis gauche g-cls

Brown [B2] em 1958, analisou as Intensidades dasn
bandas( Vo.p ) & estimou para os ésteres X-CH,-COOEL ( R= Cl, Br,
F ), as barreiras rotaclonaig entre oe rotfmerosz ayn g-cig(V-b) =

mmmmm g-cis (V-a) . Este autor atribuiu ao conférmero de menor
energia a conformag¥o gyn g:%lg (V=b) ( Vop de mailor frequéncia)d
e ao de baixa frequéncia a conformagdo gauche s-cig{V~a). & tam-
bém justificada a alta frequénct!a do conférmero(V=b) comno uma

congsequéncia de interagBes eletrostiticas entre os dipolos C-X e

C=0, e ou de interagbes de repulslo dog pares eletrdnicoe n8o li-

gantes do oxigé&nio da carbonila e do halogénio, aes quale inibi-

rliam a ressonincia do grupo éster.

H 0O X O
/f - //
OEt
H X QET | H H
V-a V=b
O wvalores de AH (Ymg - VY=h) encontrados foram,

-560, ~-500 e O cal/mol, para fluor, clore e bromoacetato de

etila, regpectivamente. Em todos os casos estudados AH & =zero
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ou negativo, isto ¢, o rotimero de male baixa energla & aquele

onde C~X estd eclipsado com C=0.

Neelakantan (63}, através de estudos de espectros

cig predominas na fase de vapor.

Broun em 1962 [64], atravég de egtudog de 1.v. de
bromopropionato e de 2-bromoisobutirato de etila, observou apenas
uma banda simétrica na regifio da carbonila dos espectrose dos mes-
mos, e por analogla com a andlisge de espectro de pivalato de eti-

la (CH)3CCO0EYL, conclulu que o isbBmero gyn s-cis (no qual o gru-

po metila se encontra eclipsado com o grupo carbontla) deveria
estar presente em malor extensSo (64].

Foit bem estabelecido por Mori et al. [63) que o
equilTbrio conformacional gyn-gauche, em compostos carbonflicos
depende dos seguintes efelitos: a) interagio eletrostdtica repul-
siva entre os dipolos C=0 e C-X , a qual estid diretamente rela-
cionada com a polaridade da ligag¥o C-X: b) iInteragi3o estérica
repulgivs entre o stomo de oxigénto da carbonila e o substituinte
em o , asslm como entre o ditimo e o stomo ligado ao grupo carbo-
nila.

Bowler et al.[66] em 1970,, atribuiram as duas ban-
das de absor¢¥o ( v-. ) de proplonato de metila como sendo devido
a presenga dos confdrmeros (V]) e (VI1), pars os quais fol esti-
mada uma diferen¢a.d9 energia de 87 19 cal/mol entre os mesmos.
Estudos semelhantes foram feltos com butirato de metila por Geor-
ge el al. [&67). Em ambos oe Lrabalhos n%o foi posalvel a atribui-

¢%o dag bandas aos rotfmeros correspondentes.
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H H
+ H ; R
R — 57 ¢
\ LR
C—0 C—0Q
Y/ N\ 7\
0 R 0 R,
Vi Vi

Okt e Nakaﬁishl [68) efetuaram um estudo de an#lige
conformacional, por {.v., de acetatos, proplonatos, lzobut iratos
e pivalatos de alquila . Através de andlise do efelto do solvente
e da concentragBo, na regifio de frequéncia da carbonila, conclui-
ram aagﬁramente que se tratava de equilibric conformacional em
torno da ligag#o C-CO, descartando assim a possibilidade de res-
sonéncia de Fermi. Entretanto a atribuic¢fo de cada uma das bandas
aos conférmeros correspondentes n#%o foram apresentadas. Os isfme-
ros rotacionais possiveis apresentados neste trabalho foram osg

seguintes: para os proplonatos, os confdrmeros (A) e (B), {sobu-

tiratos (€) e (D) e pivalatos apenas (E).

R OR
H H CHaj H
CH3 © H O

A 8

OR R CR
CHy| H cHs TR cHy CHs| GCHy
CHy O Ho CHs O
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A andlise conformacional de aldeTdos héterossubsti~
tuidos em posigdo o fol estudada através da constante de acopla-
mento entre o préton aldefdico e os prétons no carbonoa a carboni-
la (X-CHp ~CHO) , em fung¥Bo da temperstura e do solvente [(69).
Observaram que a establilidade relativa dos rot@meros (VI11) e
(iX} ¢& fortemente dependente da concentragio, do solvente e da
temperatura. A ordem de estabilidade do rot8mero (VIII) apregen-
tada pelos aldeidos heterossubstituidos de estrutura X—CH2 -CHO,

em fung¥o de X, fol a seguinte: (vdlida apenas em solventes de

baixa constante dielétrica).

X= Me > Et ~ CgHs0 ~ MeD > 1-Pr > CgHg~ C1 > Br > t-Bu > MeS
H 0 X 0
mrasovssnee I
/, T 1/
H H H H
X H
viit : 1X

Em s#solventes de alta polaridade, o =substituintes
metoxila, fenoxila, cloro e bromo, apresentam-se em uma poslgHo
que precede o grupo metila na ordem apresentada acima. Os grupos
que precedem o bromo, apresentam AH para (VIII - [X) negativo e

os que se encontram a direita do bromo um AH positivo.

As posigles do metiltio com relag3o ao grupo meto-
xila(menos polarizavel) e do bromo (grupo mais polarizavel) com
relagdo ao cloro, reforgam a conclus3o que a interag3o dipolo-di-

polo Induzido contribul em menor grau na determina¢io das estabil-
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lidades de (VI1l) e (1¥). RepulsBes entre grupos n3o ligadog s3o

parcialmente respongdvels pela posicgio dog grupos volumosos,
L-butila e metiltlo, entretanto, suas posi¢lies relativas, mals
uma vez refdrcam a conclus3o que repulsdes no espago, nido sido um
fator controlador de estabilidades relativas de (VI11) e 1999}
[691.

Font et al. [753] em 1978, efetuaram estudos de 1.v.
de 2~clorooctanoatos de metila em tetracloreto de carbone, veri-
ficando que o espectro n#o apresentava um duplete de bandas na
regi3o de estiramento do grupo carbontila como esperado [541. Es-
tez autores conclulram que a populagBo do rotfmero mals polar
(2a) deveria estar presente em multo menor quantidade que a do

rot&mero menos polar gauche (2b e 2c).

Cl 0 Cl 0
HR  ocHs "R OCH
2a 2b
Cl -QCH3
}_._.\\ (R = n-CgHy3)
HR 0
2¢c

Mido et al. (71}, em 1985, realizaram =2etudos es-
pectroscépicos de ressonfncia nuclear quadrupolar de Cloro-35,
i.v. e Raman do cloroacetato de metila na fase lfqu.da e fase

cristalina. Concluiram que cloroacetato de metila apresenta duas
fases polimdrficas no estado sélida, e que em ambas as fases

cristalinas, apenas o rot&mero gyn s-cis existe; enquanto que na
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Un {mportante trabalho sobre a influéncia de cloro
no isomerismo rotacional e na geometria da molecula do cloroace-
tato de metila, através de estudos de espectroscopia vibracional(
i.v., Raman}, combinados com estudog de mecinica molecular, foram
recentemente apresentados por Fausto e Dtas [72]. Constataram a
existénecia dos confdrmeros gyn e gauche g~cis( gyn: se refere a
orientacdo em que a ligag¥o C~Cl e a ligagl¥o C=0, se encontram
eclipsadas, e gauche: apresenta o 3ngulo dledro "C1-C-C=0" de

aproximadamente 134,10}, na fase lfquida e na fase gasosa, en-
quanto que na fase sdllida, apenas o lsOGmero syn s-cls, ocorre.

Estes autores obtiveram um valor de AH {(syn e gauche) = 0,9 kJ/
mol, { sendo a conformagdo gyn ligeiramente mals estivel que a
gauche) a partir das intensidades de determinadas bandas no es~
pectro Raman{ num intervalo de temperatura de 298 a 111 K). Foram
também analigadas os efeitos de polaridade do solvente @ abaixa-
mento de temperatura nas Intensidades das bandas do cloroacetato
de metila nos espectros de {.v. e Raman. Observaram o aparecimen-
to de uma nova banda( T = 187 K, estado sdélido no qual apenas a
conformagdo gyn s~¢cls ocorre’) em uma frequéncla de 1739 cﬁl (proé-
xima =a aquela atribulda ao rotfmero menos polar gauche g-cilg no
estado liquido), sugerindo a explicag¥o para esta banda da carbo-
nila em frequéncla male balxa, ac alilnhamento preferencialmente

antiparalelo dos grupos carbonilas, o qual tenderia a aumentar a

polariza¢io da ligacHo Ce=0.



CAPITULO 3.

Espectrogcopla de RMN de C~13 de ésteres.



No Presente capftulo apresentaremos algune cohcel-
tos Dbéelcos, uma breve abordagem sobre alguns métodos empfricos
de cdlculo de deslocamento quinico de C-13, efettos empfricos dos
substituintes e principais trabalhos de r.m.n. de C-13 de €ste-
res. Em seguida, mencionaremos brevemente estudos sobre efeitos

de blindagem do grupo carbonila em r.m.n. de H~1.

1.0. Introduci¥oc

0 interesgsge no estudo de compogtos carbonflicos

substituldos em o, estd ligado ao pouco conhecimento existente a
respeito do efelto do substituinte sobre a carbonila. Por esse
motivo, além do uso de espectroscopla de r.m.n. de H-1, o uso de
técnicas de r.m.n. de C-13 s¥o de fundamental ilmporténcla, devi-
do a grande sensibilidade do deslocamento qu(mico do C-13 pe-
quenas modificacles estruturais e conformacionais, n¥o detects-
veis pela r.m.n. de H-1.

A grande variabilidade dog deslocamentos de (~13
observados em compostos orginicos, n¥o pode ser explicada através
de uma teoria simples ou de um modelo tedrico complexo. 0O niumero
de fatores envolvidos e a extens3o com que atuam em cada caso &,
@ provavelmente o serd ainda por muito tempo, dada a sua prdpria
natureza, um problema em aberto [771. Por outro lado, do ponto de
vigsta prdatico os cédlculos empiricos tem cresclido em import8ncla

pela facilidade com que s%o efetuadoszs e interpretados.
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2.0. Efeitos doa Substituintes gobre o Deslocamentosg Quimices

de Carbono-13.

2.1.1. Deslocamento Qufmico.

0 deslocamento quimico reflete a distribuiclo dos
elétrons em torno do ndcleo observado e ¢, portanto, uma prova
sensfvel das caracteristicas configuraclonals e conformacionais
da molécula.

00 deslocamento quimico, de um determinado ndcleo i
de uma substSncia, ¢ definido como a diferenga de frequeéncia, Av,.
em Hz, entre a sua frequéncia de ressonancia (frequéncia de Lar-
mor)\@;e a da referéncia Vg . segundo a Equagfo 3.1. Esses wvalo-
res de frequéncia est%o relacionados com o campo magnétlico ests-
tico Hy através da Equag¥o 3.2. Pode-se trangformar esses deslo-

camentog em valorezs de G,

i+ que independem do campo magnético,

através da EquagBio 3.2, onde v é a frequéncia da fonte de radio-

frequéncia do instrumento, em Hz.

Avl = vi - vR 3.1
v = v/ 21 . Hy (1 -g) 3.2
6i - \)i —\)R R 106 3.3

V]
2.1, 1. Constante de Blindagen.
0 termo P constante de blindagem, caracteriza a

vizinhanga quifmica do ndcleo 1. Entende-se como vizinhanga quimi-



ca a ligag¥o quimica deegsge nucleo com o seu vizinho, a influfincia
dos &tomos adjacentes e a da proximidade, no espago, de outros

dtomos ou pares de eletrons.

A blindagem de um atomo de z&rbono~13, pode ser descrita

em termos de contribuicoes aditivas:de tres fatores [98] Eq. 3.4.

G - dea 4 O?ara + U%B

i i i Bii i
dia
NHesta Equacg3o, 9

3.4
repr@genta a contruibuicdo da

para

corrente eletrénica no gitio do micleo |, 0%

H reflete a corrente

iB
eletrdnica paramagnética n3do esférica e J; descreve o campo magné-

tico no sitio de 1, induzido por correntes eletrdnicas de dtomos

ou grupos funclonals B vizinhos.

As contribui¢es para a constante de bl indagem
g30 governadas por efeltos eletrdnicos Inter e (intramcleculares.
Em efeitos intramoleculares{carbonos funcional izados), g% consi-
derados a presgenga de pares de elétrons nﬁo‘ilgantes, a hibridi-
zag¥o, © efeilto indutivo, o efelto mesomérico, o efeito de campo,
a hiperconjuga¢8o, a anisotroplia de vizinhanga, etc., do substi-
tuinte. Esses fatores que contribuem para a blindagem de um nui-
cleo de C-13, geralmente se combinam de uma maneira complexs,
tornando-se diffcil, se n¥o impossivel quantificar a Influéncla
de cada um desses separadamente.

Neste item deixaremos de definir os efeltos intra-
moleculares, uma vez que 08 mesmos se encontram descritos em v&-

rios livros textos de ressondancia nuclear magnética de H-1 e de

C-13 [73,79,90,102].



2.2, Efettos Empiricos [73,9%5]

A grande dificuldade em se avalliar, qualitativa e
quantitativamente, a Influéncla dos efeltos estruturais sobre osn
deslocamentos quimicos deu origem as relagtes empiricas de aditi-
vidade e & consequente definig¢¥o dos efeitos empiricos dosg subs-
tituintes. Estes efeitog dependem da posi¢¥o do substituinte, em
relag¥o ao carbono que estd sendo consideradol( o, B, v, 6, ebte. ),
do grau de hidrogenagio desse carbono e da classe de compostos

que estd sendo anallilsada.

2.3. Efelto v

0 efelto o de um substituinte "Z” & calculado sub-
traindo-se o deslocamento qufmico do carbonc o , de R-Z, do va-
lor correspondente de R~H, de acordo com a Equag¥o 3:5. Os valores
de o dependem principalmente da eletronegatividade de Z. Foranm

publ tcados recentemente [73), dados empfricos de efeltos o, & ,

y , 6, dos substituintes sobre o deslocamento qufmico de carbo-
no-13, para compostos alifdticos (Tabela 1). Nesta Tabela, n%o
s8¥%0 fornecidos valores especfficos para grupoe como: QOMe, OEL,
etc., mas apenas um valor médio para o grupo OR.

Recentemente, Rittner (731 realizou um extenso eg-
tudo sobre os efeitos o , dos substituintes em compostos alifdti-
cos e alicfclicos. A partir deste estudo, verificou que o efelto
n de um substituinte "Z", variava muito para os primelros membros
da série (alcanos de cadela linear l-monossubstituidos), se tor-
nando praticamente constante a partir do terceiro ou quarto com-

posto (Tabela 02} . Procurou obter valores mais representativos



de "Z", tomando-ge o valor médio dentre oe dltimog de cada gérle,
og quais sfo apresentados na Tabela 03. Outros dados ‘importantesg
foram obtlidos nesese trabalho, tates como: valoresg especi(ficoe de

efeltos o, para grupes OHe, OEL, NEt, , etc..

Olz = (SR""‘Z - (SR"’E‘]. 3.5

2.4, Efeito 8.
£ calculado de maneira andaloga ao efelto o . Os va-
lores do efelto £ do gubstituinte "Z", s3o razoavelmente cong-

tantes ¢ independentes da naturezs do substituinte em alcancs 1-
monossubstituldos(exceto para os grupos CN, C=0 e NO ). Varlas
tentativas tém sido feltas no sentido de Interpretar este efei-
tol88= 1011, n%o exlstindo ainda respostas conclusivaz sobre o

mesmo.

2.%, Efeito v.

Este efeito & tLambém calculado de maneira andloga
ao efelto o . Os valores apresentados na Tabela 1, representan
og parimetros médios do efelto vy para os alcanog de cadeia aber-
ta. Em sistemas ciclicos og valores de Y , s30 de grande impor-
t.&ncia em estudos de estereoquimica. Quendo o substituinte "2" e
© carbono y se encontram em arranjo gauche, anti{ ou trang, tere-
mos o8 chamados efeltos: v gauche, v anti (ou trans), respectiva

mente. 0 efeito ¥~anti ou y-tran., € praticamente nulo e o efei

Y —gauche: e condideravel, tanto em cicloexano como em nerbona-

nosg .



Tabela 1. Efeitos Empiricos dos Substituintes® em Compostos
Alifaticos Nao Ramificados (R~Z).

z o B Y §
CHB + 9 +10 -2 -0,3
COOH +21 + 3 -2 0
COOR +20 + 3 -2 G
COR +30 + 1 -2 0
OH +48 +10 -5 0
OR +58 + 8 ~4 -0,5
NHZ +29 +11 ~5 0
NHR +37 + 8 ~4 ~0,5
NRZ +42 + 6 -3 -0,5
N02 +63 + 4 ~4 -1
SH 11 +12 ~4 0
SR +20 + 7 -3 0
¥ +68 + 9 A 0
cl +31 +11 & =0,5
Br +20 +11 -3 -0,5
I ) +11 -1 -1

“Dados em ppm, da Ref. 73
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Tabela 2. Efeito Alfa” em compostos aliféticosb de

cadeia linear.

38

Z"(CHZ)H“H
z n=1 2 3 4 5 6 7 8
P 73,9 74,4 69,8 70,5 70,6
cl 27,4 34,2 31,3 31,5 31,0 31,5 31,5
Br 12,5 22,6 20,3 20,1 19,8
I -18,2 -11,3 -6,2 -6,0 -10,6 -10,5
OMe 62,0 62,0 59,3 59,6 59,3
OEt 59,8 60,2 57,1 57,4 57,2
SMe 21,6 20,9 21,0 20,6
SEt 19,8 18,6
We, 49,9 46,4
NEL, 43,3 41,2 40,1
Me 8,0 10,2 9,5 9,5 9,1 9,1 9,1 9,0
Et 17,7 19,2 19,2 18,8 18,5 18,5 18,5 18,4
pr 15,6 16,9 16,5 16,2 15,8 16,0 16,0
Bu" 16,0 17,1 16,8 16,4 16,3 16,4
C(0)H 33,5 31,0 30,3 30,5 31,6 30,1
C(0)Me 32,4 30,6 29,8 30,4 30,9
C(0)Et 31,0 29,3
C(0)0Me 21,8 21,6 20,2 . 21,8 20,6
C (0)OEL 21,6 20,2
C(0)8Me 32,5
C(0)NMe,, 23,6
C(0)NEE, 23,5 20,5 19,6
a b

Em ppm em reiagao ao TMS,

a, =6 - - -
Z Z CHZ (CHZ)n H

- 6

HMCHZ“(CHZ)Q-H

C

Calculados a partir da equacao:

A partir das Refs. 77 e 81.



Tabela 3. Valores Medios do Efeito Alfa em Compostos Alifaticos

Nao Ramificados.

O"Z E}.Z

F 70,5 Me 9,1

cl 31,5 Et 18,5
£

Br 20,0 Pr 16,0

1 -10,5 B 16,4
ja3

OMe 59,5 Am 16,6

OEt 57,3 HCO 30,3

SMe 20,8 MeCO 30,4

SEt 18,6 C(0)0Me 20,6

Ne,, 46,4 C(0)NEE, 19,6

NEt2 40,1

a

Em ppm, estimados a partir dos dados da Tabela 2. .



2.86. BEfetto 3

¥ também um efeito usualmente pequeno ( <1 ppm) e &

geralmente desprez{vel em sigtemas aliféticos.

3.0. Hétodos Empiricos de Determinacio de Deslocamentos Qui-

micos de Carbono - 13

Nest.e item faremos uma breve abordagem de alguns

métodos emprricms aplicados a0 cdlculo de deslocamento qufmlco de

carbono ap3 , que &¥o indispensdvels 3 compreensio de parte do
presente trabalho. .Julgamos n¥o ser necessdrio, Ir além desten
exemplos de métodos de cédlculos, ja4 que existem varias revis8es
sobre o assunto [34,73,90,95). Recentemente, os métodos empfricos
aplicados ao c¢délculo de carbono sﬁ3 de compostos acfclicos e
alicfclicog foram extensamente revistos por Rittner(77),

Os primeiros enfoques no sentido de estimar deslo-
camentos quimicos de C-13, fol apresentado por Grant e Paul (701}
em 1964. Esteg autores, astravés de andlise de dados de desloca-
mentos quimicos de alcanos publicados na literatura, deduziram
seug Iincrementos para a regra de aditividade para os mezmos. A
partir do trabalho de Grant e Paul, uma variedade de sistemas de
incrementos tem sido sugerida por andlise de regressio dog re-
sultados publicados na literatura. O uso de relacBes empfricas de
aditividade tem permitidco estimar deslocamentos quimicos de car-
bone =~ 13 com certa exatid¥o, para uma grande variedade de com-

postos (34,901,

40



2.1, Método de Grant e Paul (701,

Em 1964 Grant e Paul [70], propuseram um método de

cdlculo de deslocamentos qufmicos para os stomos de carbono de
alcanos de cadela linear ou ramificada, baseado na aditividade de
par&metros assoclados as caracteristicas estruturals. Esse método
utiliza a Equaglo 3.6, para o cdlculo do deglocamento quimico dao

carbono k-édgimo ( ﬁc(k)).

[y

A S 1) 3.

Nessa equag#o, B & uma constante para todos oes al-

canos lineares ou ramificados (deslocamento quimico do metano,

-2,3 ppm); A, paré@metro para o carbonc em posigZo 1 n, & o nd-

mero de carbonos na posi¢Zo 1, em relag3o ao kwésimo:SkQ”termo de

corregdo devido a2 ramificag¥o, referindo-se ¢ fndice J ao carbo-

no adjacente ao k. Egsa equagBo fornece valores de deslocamentos

quimicos bem préximos dos valoreg experimentals (desvio < 1
ppm) .

| Embora a sua aplicaclio seja relativamente simples,

os termos definldos s%o vilidos apenas para os alcanos.

3.2. Método de Bucci [94].,

Em 1968, Buccil [94] verificou gque os desglocamentos
quimicos de carbono -13 de compostos do tipo (CHy) M e (CZHS) M,
n
se correlaclonavam com og valoresg de eletronegatividade de Pau-

ling (E} do elemento M, através de express8es empiricas (Equagles

3.7 e 3.8), onde m é o ndimero de pares de elétrons nSo ligantes

41
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§
CHBM

SCH§CH2M = 208 - A45E + 7m 3.8

Embora os valores calculados apresentem um boa con-

i

234 -~ ©GBBE + 13m 3.7

cordinclia com os valoreg experimentais, o método & muito particu-
larizado e n8o fo! aplicado poeteriormente a nenhum outro satste-

ma .

4.3, Nétodo de Litchman e Grant [97].

Verificaram que og derivados halogenados nZ%o obe-
decem as regras simples de aditividade, e a partir destas obser-
vagles postularam a Introdugfo de um termo de interacgfo na ex-
pressdo de Grant e Paul . Aseim, em 1968, surgis a primeira ex-—
press¥o do tipo Grant e Paul, para o calculo de deslocamentos

quimlicos em compostos funcionalizados. Nessa expressio (Equag¢Zo

3.9), SRXX'
= + + ! + -X!
6RXX' 1 GRH A(X) A(XY) A(X-X1) 3.9
¢ o deslocamento qufmico do carbono ligado a dois gubatituinten
X e X', GRH ¢ o do carbono do hidrocarboneto correspondente,

A(X) e AX") os incrementos dos subastituintes ¥ e X' e A(X-%X')
© termo de intera¢¥o. Us valores calculados para 17 compostos se
correlacionam bem com o8 experimentals (r = 0,997), com um desvio
padrdo de 4,0 ppm.

0 método em principio ¢ simples em sua formulac3o e
og termosg de interaglo, podem ser interpretados como resultantes

de interacBes eletrfnicas ou estéricas entre os substituintes.
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3.4. Método do Efelto Global (771,

Em 1983, Rittner [77], sugeriu a generalizag¥o das
diversas expressBes de cdlculo empirico @ a sua simplifica¢Ho,
para uma expressfo do tipo Grant e Paul na forma descrita pela E-
quagao 3.10. .Essa express3o seria aplicdvel & praticamente todos
os compostos orgénicos, alifaticos ou aliciclicos, desde que n¥o
ramificados ou desde que se definissem os parfmetros para grupos
n%o lineares . A EquagHo 3.10 prevd a definig¥o de par@metros
globais para os subetituintes, e n3o somatdrias de parBmetros,
sendo, por exemplo, o grupo etoxila considerado como um todo e

ndo como a soma de um grupo oximetilénico e um grupo metila,

3.10

Nesga Equa¢Zo 3.10, o termoSRrH ge refere ap deg-

locamento quimico do carbono do hidrocarboneto de referBncia e

1 aos efeltos o, B, v , etec.. do substituinte Z.

4.0, Estudos de RMN de C-13 do ¥steres de Xcidos Carboxf{licos.

O efeito do substituinte sobre o deslocamento qui-

mico de r.m.n. de H-13 de ésteres tem sido objeto de varios es-~

tudos [34,74~78,83-85%5,901.

Stothers e Lauterbur (741 em 1964, observaram que o

deslocamento qufmico do carbono carbonflico de ésteres R~COOR®a-
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presentava pequena variagio ao efeito de diferentes grupos alco-
xilags. Posteriormente, em 1972 Stothers [34]) publicou uma revi-
s¥o sobre estudos de RHN de C-13. No caso especi{fico de ésteres(
B-COOR'), esse autor discute a Influénclia da vartag¥o sistemdti-

ca do grupo R @ R'sobre o deslocamento quimico do carbono carbo-

13

nflico, bem como os valores de 8§ C dos dtomos de carbonos dos

grupos R @ R' em diferentes posig¢les relativa ao grupo carbontila.

Rattet et al. {103) em 1969, realizaram um estudo

do efeito dos substituintes Cloro e Bromo sobre os deslocamentos

qufmico do carbono metil8nico (-C(Q)-0-CHy-CH,) dos acetatos de
etila ( CH, X COOEt ), onde X= Br, Cl. Os resultados desses
estudos mostraram que og efeitos de eletronegatividade dos subs-
tituintes s%0 tranemitidos ao longo das cinco ligaglBeeg da estru-
tura. Estes autores observaram que as mudangas na constante de
acoplamento IHCH e no deslocamento quimico do carbono-13 do grupo
ﬁetliénico se relacionava quantitativamente com a eletronegativi-
dade do substituinte em posig¢g3o ¢ ao carbono carbonflico, encon-
trando para a mesma um coeficlente de correlag¥o linear de 0,998.
Concluiram que a transmigefio de efeitos indutives doe substitu-
intes, ocorrem primariamente através da polarizag3o das ligagles

sigmas da estrutura em questdo

Pelletier et al., (B8] em 1976, estudaram uma série
de esteres de estrutura R-C((0-0-R', onde R'= Me, Et, 1-Pr, t-bu
e R = t-bu, Me, Ph, CH,Cl, CH Cl,, CCly, p-NO,(Hs. Estes autores

encontraram uma relacBo essenclalmente linear ao comparar des-
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locamentos quimicos do carbon9513C {(~0-QH3_, (CHy ), o ao oxigé-

nio etérico do grupo carboxialquila dos ésteres R-C(0)-0-CH4., (CHy
) # o pKa dos #cidos dos quals os mesmos foram derivados., HNeste

trabalho n3o fol apresentado o gréafico(da relagBo citada acima) e

nem o coefliciente de correlac®o.

Velichko et al.[83) em 1977 realizaram um estudo
sistemdtico de ésteres e Acidos carboxflicos alifaticos RCOOR "',
sendo R'= H ou um grupo alquila, e R = grupo alqutla ou cloroal-
quila. Estes autores obtiveram boas informacBes sobre a influén-
cla da variag¥o sistematica do grupo R e/ou R' sobre os desloca-
mentos quimicos de carbono-13 desses compostos, as quais contri-
buem para a atribui¢%o de sinais de carbono-13 e determina¢8o de
estruturas mais complexas de ésteres e #cidos carboxflicos.

Posteriormente, Velichko et al. [104) em 1980 efe-—
tuaram um estudo dos efeitos dos substituintes cloro e bromo so-
bre o deslocamento qufmico de rmn de C-13 de ésteres de 4cidos
mono e dicarboxflicos halogenosaubstituido. Interessantes resul-
tados foram obtidos paras o efeito dos halogénios Cloro e Bromo (
Op & Oap obt.idos como a diferenca entre ¢ deslocamento quimico(en
ppm) do carbono hazlogeno-substituido e o do n¥o substituido cor-
respondente) sobre o carbono em posig¥o ¢ ao grupo carbonila dos

ésteres( Tabela 4 3.
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Tabela 4. Efettos Empfricos dos Subtitulintes (Cl e BPP aobre

0 Desglocamento quimico de C-13 de ésteres.

Composto Composto

6130 a §i3c2
{Ho (COOEL) o 41,5 CH3 COOMe 19,5
C4H ,CHy COOMe 34.9 CH4CH,COOMe 27,3
CHC1(COOEL ), 54,8 a, = 13,3 CH, BrCOOHe 25,1 ap = 5,6
CHBP(COGEt)z 41,8 o, = 0,3 CHy; CHBrCOOMe 39,8 o, = 10,3

Br Br

C3H7GHCICUGHe 56,4 % = 21,5 CHECICQGHQ 41,3 Ao = 21,8

®beslocamento do carbono em negrito.
Diferenca entre os deslocamentos quimicos do carbono substitufdo

e o do n¥o substitufdo correspondente.

vVeriflcou-se que o efeito o do bromo sobre o carbono em posigHo
o a0 grupo carbonila, apresentava grandes varlagl@ies relativo ao
tipo de éster considerado, enquanto que o cloro apresentava pe-
quenas variacgBes. Nenhuma justificativa fo! apresentada para os
diferentes valores dos efeitos observades. Com bage nos valoreas
obtidos deos efettos do cloro e do bromo citados acima, concluiram
que utilizacHo de relagBes de aditividade, s¥o inaplicavelr ao
cdlculo de deslocamento quimico de carbono o ao grupo carboxial-
qutla. Uma boa correlacBo foi encontrada por esses autores entre
os deslocamentos quimicos de C-13 de CH}ﬁ?rnH e Cﬁ}wPPHCDOHe,
indicando que os efeitos do atomo de Br, nas duas séries de com-

postos s¥o bastante semelhantes.
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Couperus [83] em 1978, efetuaram um extenego estudo

de rmn de C-13 de ésteres e dcidos carbox{licos convenientemente
escolhtdos( compostos modeloe). Ambas as classes de compostos fo-
ram anallis adas em condig®es padronizadas. Estes autores salienta-
ram a importancia de ee obter parimetrog de efeltos de substi-
tuintes sob  estas condigBes, os quals s¥o de reconhecida im-
porténcias na interpretag3o de espectros de carbono-13 de ésteres
@ 4cidos. Verificaram também que a influéncia do grupamento car-
boxila ou carboxialquila n3o se estende além de 3 ligacBes das

cadeias carbbnicas dog mesmosm.

Font, gg al. [75) em 1978, e Moral et al. L7661 enm
1981 reallizaram estudos sobre efeito do substituinte cloro, sobre
o déskocamento quimico do carbono em diferentes posicBes relati-
vas ao carbono carbonflico, de octanocatos de metila e de duteres
met({licos dertvados dos 4cidos H«(CHz)n ~CO0OH, onde m = {...5,
reapectivamente. Horal et al [76) fazem uma comparacgao de seus re
sultados com os obtidoaz do estudo dos clorooctanoatog de met.ila,
constatando-se em ambos os trabalhos, que og valores obtidos pa-
ra o efelto do cloro sobre o deslocamento quimico do carbono o ao
carbono carbonflico em 2-cloro-ésteres eram excep:cionalmente bai-
xos (23 ppm) comparadoscom os valores de efeito cloro descrito na
literatura, o= 33 + 3 ppm(valores obtidos a partir de i-cloro-
alcanos de cadela linear), e com og demails, obtlidos ao longo de

cada série( o= 31,3), os quale foram praticamente congtantes e

tguais a 32 + 1,7 ppm,
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Os valores obtidos para os efelites do cloro{(ligado
ac carbono o) sobre o carbono carbonilico de 2-cloro-ésteres fo-
ram de aproximadamente =~3,3 ppm, sendo sugerido como explicagio
para este efetto de blindagem do cloro, é cardter eletronegativo
do mesmo, o0 qual acarretaria a uma diminulig3o do carater polar
da carbonila{menor contribuicao da forma candnica A, relativo =a
A').

o?

\\CH

R 0 R
N Ny e NP N
S

A

Uma cutra consideraglio importante aprésentada neg-
tes trabalhos, fol a observagio de que o efeito de desblindagem
do grupo ~CO0OMe, (obtido da diferenga entre os deslocamentos quf-
micog dos carbonos CH € CH;, de R-C{(C]1)H -COOMe e R-C(Ci)Hy em
2-clorcestereg) ers snormalmente menor(ii,8 ppm) comparade com
- citado na literatura [34] (20,2 ppm). A esta diminuigdo
da capacidade de desblindagem do grupamento CO0Me, foit atribuida
como sendo provavelmente a bailxa contribui¢®c (maior cardter de
dupla da ligagBo) da forma canbnica A', sendo este fato concor-

dante com as tendénciags observadas dag abgorcefes de estiramento

do grupo carbonila dog ésteres estudados através de espectrosco-

pta de t.v. [75=761).
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4.2. Efeitos de blindagem do grupo carbonila: Anteotropia magné-

tica, e efeltos de campo eletrostético do dipolo da carbonila, em

ron de H~1.
4.2.1 Anisotropia magnética da carbonila.

A orlentagBo do grupo carbon!la em determinada mo-~

lécula em um campo magnético externo H,, en relagio ao efeito

deste, faz surglir no grupo carbonila correntes magnéticas induzi-
das que s%o diamagnéticas no dtomo de carbono e paramagnéticas no
dtomo de hidrogénio ( Figura -1,). 0 sinal de RMN de H-1 do hidro-
¢génio, RHC(X), onde X = leg%nsd, como mostrado na Figura abalixo,
aparecerd em campo mals baixo, pols este sente os efeitos do cam-
po magnético principal (Hy) e o do campo magnético paramagnét ico

resultante. A consideragfo de efeltos de anisotropia magnética da

carbontla g¥o importantes na atribuic¥o de sinals de RMN de H-1{,

tendo sido utilizado com frequéncia como um método para prever

deslocamentos quimicos para as diferentes orientac®es dos hidro-

génios com relag®o a carbontla.

\
7
campo - Mo I’l’
peramagnético L]

[l
resiitante s —cdmpo

i iemagético

' ?ndu;?dﬂ

Figura 1 . Efeito de Anisotropia magnética da carbonila.



50

£ geralmente acelto que ndcleos locallzados em uma
regifio c¢bnica extendida acima e abaixo do planc da carbonila, so-
frem efeltos diamagnéticos(blindagem), enguanto gque os da regl3o
do plano, sofrem efeltos paramagnéticos(desblindagem). No entanto
encontram~se descritos na llteratura, modelos anisotrdpicos conm
seus respectivos valores de constantes de blindagem(calculadas
para as dlferentes orientagBes dos hidrogénios com relagdo ao
grupo carbonila), o8 quais conduzem a predic¢Bes de efeitos de
bl indagens opostos para uma determinada orienta¢3o do hldrogénlo

com relag%o ao grupo carbonila, conforme se utilize um ou outro

modelo.

Karabatsgos et al. [86), atravées de uso de constan-
teg de ‘blindagem <c¢alculadas( 0 ), a partir dos valores das trés
principals componentes de suscetibtltidade magnética da llgagdo
carbonilalobtidos por ApSimon [87]), construiram um modelo antso-
trépico (11), alternativo a aquele proposto por Jackman [ 323 (mo-

delo 13¥.
~
N/ #=00)
' +
Modelo 1 Hodelo 11

0 modelo 11 difere do primeiro, quanto a locallza-

¢Ho das regifes cbnicas acima e abalxo do plano da carbonila.
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Na Tabela 5 , se encontram os valoresg das constan—
tes de blindagem calculadas{( 0) em fung¢%o do fngulo diedrol ¢ ),

R-=C-C=0, onde R = H ou CHs, para os dilferentes modelos: o (Hm )

para o modelo 1 ; o (H,) para o modelo 11; 0 (Hp ) valores cal-
culados como sendo devido ao efelto de campo eletrostdtico do di-

pelo da carbonila.

Tabela 5. Constantes de blindagens', ¢ calculadas (em ppm)

para o Hidrogenio em fung¥o de ¢

0"y
H
b 6 6
) . oy (10%) on(IO ) 0, (10%)
H, ) -0,18 +0,18 -0, 63
H 60 -0,28
H 90 -0,43 -0,22 ~0,48
H, 120 . -0,80 -0, 46 -0,43
H 180 -0,59 -0,70 -0, 34

e e (T AT T AV K MM A A O S S U LS Bl A A i i b T TR Y S0O O O M N Pl OLAN ANCE KRR ) R DS S5 i i Sl e bt M. e v 455 T

%Valores negativos de ¢, denotam desblindagem, e osypositi-
vos blindagem.
UHo” Valores de constantes de incrementos calculados, ob-

tidos da referé&ncia 87, na qual conegidera o dipolo



ony, Valores de constantes de 'blindagem calculados, ab-
tidos da referéncia 32 , na qual considera o dipolo
magnético da carbontila, situado neo ponto médio da llgagH¥o
carbonila.

og_- Valores de constantes de ‘blindagem. resultantes de
E
efelto de campo eletrostiatico do dipolo localizado no

ponto médio da ligag¥%o. ( a partir da referencia 89).

Inumeros exemplos s¥o citados neste trabalho, onde

se demonstra o mérito do uso do modelo [i1{ou de outro modelo sl

milar) com rela¢®o ao modelo 1, como método de prever deslocamen-

tos quimicos de prdtons em compostos carbonf{licos.

As predic¢lies feitas dos desglocamentoe quimicos dos
hidrogénios H, e Hy na estrutura abaixo, a partir destes dols
modelos, conduziram a regultados contraditdrios. O modelo 1, pre-
diz que o sinal de H, , no plano da carbonila aparecerd em cam-—
po mais baixo que o Hy ; ja o modelo 1l prediz o contrario, como
pode ser visto a partir dos valores de constantes de blindagem

em fungio do &ngulo ¥ (Tabela 5 ).

HA\I/J\\

HB
Uma demonstrag®o mais significativa da aplicag3o do
modelo 11, & apresentada na Figura 2, onde se evidencia ag mu-
dan¢as dos deslocamentos quimicos dos hidrogénios observados, pa-

ra campo bailxo a medida que se aumenta a polaridade do melo, co-



53

mo  sendo devidas a um aumento das populaces dos confdrmeros

gauchel(conformages B e D, do dicloroacetaldeido e do bromoace-

taldeldo respectivamente) .

%A O 25 50 75 100
°%B 100 75 50 295 0
§ L3 0 or PROTON O} o
ﬂw ’ cr B pROTON da
101 A= . TH
QH
jQ& HJi
0,01 B%f H )
Ci
a8 15] o PROTON METILENICOS
PPM | Br;)?\ 0= PROTON ALDEIDICO
: Gz H B
05 Hy &
l O /0; 3 4 8
0.0 k D" H\)kﬂ Ul O L
..H_.‘
Br
%¢ O 25 50 75 100
% D 100 75 50 25 o
Figura 2. Dependencia do deslocamento quimico dosg pro-

tons o , e dos prétons aldetdicos de dicloroacetaldeido e bro-
moacetaldeido com ag populacBes dos rotfmeros. Os deslocamentos
quimlcos do diclorcacetaldeido foram determinados nosg seguintes
solventes: pentano(l}; trans-decalinal(2); tetracloreto de carbo-
no(3); clorofdérnio(4); cloreto de metilenn(5); dicloroacetaldei-
do(sem solvente(&)): nitrobenzeno(7); acetona(8); dimetilformami-
da(9); dimetilsulfdéxido(10).

Os deslocamentos quimicos do bromoacetaldeido foram deter-
minados nos seguintes solventes: pentano(1); cloreto de mettle-

no(2); nitrobenzeno(3): acetona(d); formamida(b).



Regultados de estudos de deslocamentos quimicos de
clcloexanonas O -meonessubstituidas, vem reforgar ainda mais o mé-
rito do modelo II, o qual prevé corretamemte o aparecimento do
sinal do prdéton - em posicio equalorial, em campo malg baixo do

que aquele em posic3o axtal.

4.2.2. Efetto de Campo Eletrico do grupo carbonila.

Tem gido demonstrado que a blindagem diamagnética

do dtomo de hidrogé&nio varia em fungfo dos efeltos de campos elé-
tricos locals experimentado pelo mesmo, og gquals podem ter origem

em grupos polares da prépria molécula [891. Tals campos poden

ter uma componente(k,) na diregdo de uma llgag¢Bo C-H, afetando
asgim a polaridade da mesma.

Wellman et zl., em 1963 atravég de estudos de rmn
de H-1 de cicloexanonas 0O-bromossubstitufdas, observaram que o
sinal do proton axtal -CHBr ligado ao carbono oO-carbonila da ¢ls
~2~-Bromo ~4-t-butilcicloexanona, aparecia em campo mals baixo que
o do proton equatorial do isomero correspondente. Estes autores

Justificaram esteg deslocamentog quimicos relativos dog prdétons

em questfo, em termos de efeitos resultantes de campos eletrosts-

ticos origindrios do do dipolo da carbonila. A partir de dados
de momento dipolar dos igbmeros cig e trans (Figura 3 ), os au-
toreg explicaram, que em (1), para o préton em poglgio equato-
rial, a componente(E, ) do campo elétrico (E) orienlada ao longo

da liga¢3o C-H, aumenta a densidade de elétrons do mesmo, produ-

zindo um deslocamento diamagnético.
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Figura 3. Efeitos de blindagem do grupo carbonila.

Entretanto, em (11}, a componente (E_") esta direcionada distante
da liga¢%o C-H, causando diminuig3o na densldade de elétrons do

préton em posigHo axial. Os autores também sugeriram que prova-

velmente, interacies entre a ligac%o eigma do proten axial com

a ligac%o 7 do grupo carbonila, poderlam tambdm ocorrer no estado
fundamental, e que "overlap” deste tipo poders também causar des-
locamento do sinal do prdéton axial para campo mais baixo com re-

lag¥%o ao prdéton equatorial.
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APRESENTACAOC E DISCUSSAQ DOS RESULTADQS

1.0. Preparac¥o_dog_compogtog

Para a execugic deste trabalho foram utilizados os

seguintes dsteres metilicos o -monossubstiturldos (1-98).

Z - CH, ~COOMe

onde Z = H(1), F(2), C1(3), Br(d), 1(5), ONe(b),
SHe(7), NMep (8), He(9).

0 metilmercaptoacetato de metila(l) se encontrava
disponfvel em nogso laboratdério. O acetato de metila(}l) era de
procedéncia comercial, tendo stdo purificado por destilagio fra-
clonada.

Os ésteres cloroécetato de metiila(3l), bromoacetato
de metila{4) e propionate de metila(3) foram preparados, partin-
do~se dos dcidos clorcacético, bromoacélico e propidnico respec-—
tivamenie.(Egquema 1-A). No caso do cloro e do bromoacetato de
metila, uvtilizou-se 1n1cialmente o método de Toole [06], obtendo-
se rendimentos préximos de HO%. Posteriormente, melhores rendl-
mentos (60 - 65%), foram obtidos para og 3 ésteres citados acinma,
utilizando~se as condi¢Bes descritas por Mariella [08B1, que dife-
rem do método anterior nas propor¢Bes dog reagenteg (dcido sulfu-

rico, metanol, &cido carbox{lico) empregados.
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Partindo-gse do cloroacetato de metila, fez-se uma
substitui¢lo nucleofflica do cloro, peleo fluor, iodo & metoxila

(Esquena 1-B). Estas reagBes forneceram bonsg rendinentos

(60-82%), exceto para o fluoracetato de metila {(42%).

ESQUEMA 1. ReagBes de obtengHo de édsteres metflicos

(A) Z«CHy ~-COOH =~ ——— Z=-CHy ~CO0OMa

B 50,

onde Z = Cl, Br, He

KF , FCHyCOOMe £02,043
(B> CICH,CO0Me + NaDMe MeO-CHy COONe L0817
K , ICH,COOMe  [10]

A preparagfio do fluoracetato de metila(2) fol a que
ofereceu mals diflculdades. Virias tentativas foram feitas no
sent.ido de possibilitar a introdug¢®c do fluor, para obter o éster
dese jado.

0 fluoracetato de metila foi preparado inicialmente
a partir de cloroacetato de metlla, fluoreto de potiasslio e aceta-
mida, obtendo-se rendimento de aproximadamente 25% (utilizando o
método descrito por Ernst [0Q2), para a preparaglio do fluoracetato

de etila.)
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Outra tentativa felta, fol a eubstituiglo do fon
lodeto pelo fon fluoreto, partindo-se de iodoacetato de metila e
fluoreto de potéssic, tendo utilizado para esta reaclo solventes
apréticos polares, como por exemplo DMF e DMSO, o que possivel-
mente tornaria o fon fluoreto, um nucledfilo mats forte do que o
fon iodeto. Ao final destas reacdes, os espectros de RMN de H-1,
de amostras .dog produtos das mesmas, n¥o apresentavam plcos re-
ferentes ao fluoracetato de mettila, o que provavelmente indica
gque estes resultadog, devem ' se¥ devidos ao comportamento dife-

rente que o fluor exibe com relag¥o aos demals halogé&nios. Encon-

tra-se descrito [19), que estes, apresentam a gegquinte ordem de
reatividade: ClI > Br > 1, como nucledfilos em solventes aprdéticos
(por exemplo DMF): a qual, & contrdr!a a aquela encontrada quan-

do se tem solugBes z2lcodlicas ou aquosas.

E Importante salientar que a prepara¢¥o do fluora-~
cetato de metila(2) a partir do cloroacetato de metila, foi am-
plamente discutida por Pittman [04). Este autor apresenta duas
maneiras de obteng¢¥o do fluoracetato de metila. Uma delas & pra-
ticamente a mesma que a descrita por Ernst [02]1, com pequenas al-
terages, tals como: utiliza o reagente acetamida recentemente
destilado, e o KF & deixado em estufa por 24 horas a 120°C antes
de sua utilizag%o. A outra técnica é a de uma substituicBo do fon
cloreto pelo fon fluoreto, utilizando como solvente polar o é&ter
de coroa e como substrato o clorcacetato de metila, congeguindo

nestag condigtes, rendimentos superiores a 80%.
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Devido a dificuldade de se congeguir reagentesg como
éter de coroa, optou-se pelo primeiro método, o qual forneceu um
rendimento de aproximadamente 42%.

0 fluoracetato de metila, também foi obtido da rea-
¢80 do dcido fluoracético com blcarbonato de sddio, obtendoraze
assim o sal fluoracetato de sdédio, o qual reage com sulfato de

dimetila, dando o fluoracetato de metila(86,5%) [0OB].

0 iodoacetato de metila(5) foi obtido pelo método
de Roedig [10)(preparac3o da todoacetona) a partir dos reagentes
cloroacetato de metila, metanol, KI, e &gua, com rendimento 82%
(Esquema 1-B).

0 metdxiacetato de metila(&) foi preparado a partir
da rea¢®o.de clorocacetato de metila com metdxlido de sédio [081,
tratando~-se finalmente a mistura reactonal com HCl gasoso, atée se
congeguir a neutralidade,obtendo-se por este método o produto com

rendimento de 65% (Esquema 1-B).

0 N,N-dimetilaminoacetato de metila(B), fol obtido
da reag3o de esterifica¢®o do cloridrato do dcido N,N-dimetilami-
noacético [08] e posterior tratamento com soluc3o de hidrdéxido de
amdnio concentrado (Esquema 2~A), obtendo-se rendimento de ca.
62%. Obteve-se também o N,N-dimetilaminoacetato de metilal(8),
fazendo~se borbulhar dimetilamina em uma mistura de éter seco =«
cloroacetato denmétika (adaptagBo do método de Viscontini {14}, o
gqual conglistia da rea¢83o da dimetilamina{l) e cloroacetato de

metila em benzeno). Obtivemos um rendimento aproximado de 40% do
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éster, juntamente com um produto secunddrio, o qual fol ildentifi-
cado como sendo o dcido N,N-dimetilaminocacético (Esquema 2-B)

através da andlise dos espectros de rmn de C-13 e de massa.

ESQUEMA_2. Preparagfio de N,N-dimetilaminocacetato de metila.

. 4 gt -
(A €17 (Me),NCH,COOH + MeOH — (Me),Cl ﬁcazcooMe
. 1

H H

-
(Me)zﬁl NCH,COOMe + NH
t .

2 OH ~——i (Mez)NCH COOMe
H

4 2
(Ma) 5 N-CH, COOMe

(B) C1-CH, COOMe + HNMey . —— *

(Me) o NCH ,COOH

No desenvolvimento da parte experimental, as malo-
ras dificuldades encontradas foram na preparag3oc e purificag3o do
fluoracetato de metila e N N~dimetilaminoacetato de metila, polisn
ambog s¥o soldvels em dgua e solventes orglnicos, além de o dcido
fluoracético bem como seu éster serem bastante tdxicos

Os rendimentos e propriedades f{sicas dos aceblatos

de metila oO-monogsubstituldos se encontram nas Tabela 1.



Tabels 1, Rendimentos e propriedades fisicas de acetatos do

v s o -

metila o-monogsubstitufidos.

Z*CHZCGGMQ

Sttt e i ks 22en

Randimento (%

composto p.e.{°C)/ (Torr)
(1) HCHZCGOMe 57-58

(2} FCHZCGGHQ 103~104

(3 CICH2CDUEQ 129-130

(4) BrCHZCDGHe 63-68/15

(5) ICHZCOGHQ 57-61/5

(6) KGUCHZCQBHe 129-130

(7) HOSCHZCGOHE 53-55/30

(8) (HQDZNCHZCDDMe 48/21

(3 ﬂeCHZCDDMe 78-79

i s s st st ooy oo s

aCampomto comercial purificado.

Composto preparado anterlormente.

86,5
63,2
62,9
a8z

65

62,7

55,6
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Espectrog de RMN de H -1 e C-13.

Os espectros de RMN H-1 e C-13 foram determinados
de maneira usual, cujas condi¢gBes experimentais est¥o descritas

na pg. 133,

D fato de os compostos serem ésteres(compostos car-

bonflicog) e portanto se assoctarem ao clorofdérmio, através de

formacBo de pontes de hidrogénio, nog conduziu a determinar ee-
tes, em um solvente maig {nerte como o tetracloreto de carbono.

As atribui¢Bes dos sinais nos espectros RMN de C-13
(totalmente acoplado e desacoplado) e de H-1 de acetatos de me-
tila foram realizadas com base nos seguintes critérios: a) multi-
plicidade do sinal: b} intensldade do sinal; <) confronto com da-
dos da literatura,.

As flguras dos espectros de rmn de H-1 e C-13 dos

acetatos de metila se encontram nos ap&ndices A e B, respectivamente.

2.1. Aribuicic de sinais de Espectros de Carbono-13

Az abribuicgles doe einale noe egpectros do acetato
de metiladl), cloroacetato de metila (3), bromoacetato de metl-~
1a(4), lodoacetato de metila(5), metiltkeacetato de metila(7), pro

pidnato de metila(9), nio apresentaram qualsquer difliculdades
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A disting¥o entre os dois sinals quartetos no es-
pectro de metdxiacetato de metila, correspondentes aoc carbono

met{lico, do substituinte "Z”(Z= OCH4) e o do grupo carboximeti-

latos quaig apresentaram deslocamentos quimicos iguals a 58,63 e
50,89 respectivamente), fol efetuada com base na observaclo de
que o sinal em 50,83 era um quarteto simples (-C(DY0-CH4 do gru-
pe carboximetil) enquanto que aquele em SB,BO(QH3-Dthz COOMe
apresentava um desdobramento de cada sinal do quarteto(quarteto
de tripletes), devido acoplamento de BJ(QH),

A andlise dog ginats da H,N~dimetilaminoacetato de
metila foi feita de maneira andloga aoc caso do metdxiacetato de
metila.

A atribuil¢lo dos esinals do espectro de fluoracetato
de metila, fol felta com base nos acoplamentos do carbonc com o
fluor, caracteristicos de compostos carbonf{licos contendo fluor

1
ltgado a carbono. Og valores das constantes de acoplamentc: J{CE)

e ZJ(CF) em F-CH,-COOMe, se encontram na parte experimental (pg.
1373 . ' |

Os deslocamentos quimicos de C-13 e constantes de
acoplamentos dos acetatos de metila o-monosegubstitufdos se en-

contram nas Tabelas 2 e 3 respectivamente.
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Tabela 2. Deslocamentos qufmlcoé’de carbono-13 de acetatos

de metila

g-monossubstituidos.

Z-CH,COOMe

[R—————————————————— A R b e L e e R el T R TS Sl E ol

a
Em CCl, .

20,07

76,93
40,15
24,96
-6,07
69,05
34,684 .
59,09

26,94

S Cppm)

§ C=0 § CH3
169,26 50,77
166,95 51,37
166,49 52,37
166,38 52,50
167,79 52,65
169,43 50, 89
169,16 51,58
169,42 50,52
172,84 50,72

M . . s (gt @ Mo 2e rme e e VRS ST e P

Ppeslocamento qufmico do carbono do grupo CHy, do substituin-

tg

”2" .
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Tabela 3. Constantes de acoplamento IJ(CNH)? de acetatos de

metila og—-monossubstitufdos.

Z~CH;~COOCH
comp. Z Yeem P Yeemy© Lycen 5
(L H 126,2 146,1 -
(27 F 153,9 146,2 -
(3 C1 151,6 i47,6 -~
(43 Br 153,2 147,5 ' -
(5 ! 159,9 147.,3 -
(&) OMe 142,8 147 ,1 i41,6
(7) SHe 139,2 146,9 138,5
(8> Me 127,0 146,0 127,6
(9 KMe, 134,9 147,1 133,2
gm Hz.
bEbFValoresﬁe constante de acoplamento }JCH , dos grupos me-

tiiénicos e metilicos,respectivamente

CConstante de acoplamento h}{ do metila do substituinte (Z).

2.2, Mtribuic¥o de sinais de Espectros de RMN de H-~i

A atribuiglo de esinalg nos espectros de RMN de H-1

dos acetatos n¥o apresentou quatsquer dificuldades(exceto para o
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bromoacetato de metilad). Inicialmente obtivemes o espectro de
bromoacetato de metila(200 mg de amostra, em 0,5 ml de solugdo de
CC), ¥ com dois sinals singletes, apresentando os prdtons do grupo
metileno um sinal ligelramente em campo mais balxo que o ginal
dos prdétons do grupc metila. Ao registrar o espectro do bromoace-
tato de metila wytilizando aproximadamente 80 mg de amostra pa-
ra 0,5 ml de solugio de CClL (apde uma segunda preparagio do &éa-
ter), observamos apenas um #inal ginglete para os dols tLipos de
protons desta molécula. Procuramosg adiclionar pequenas quantidades

de reagente de deslocamento (Eu(?od)B), com objetivo de me conge-

guir a separag¥o dos sinals dos dois tipos de protons, para es-
clarecer se foi obbtido o produto desejado. Apds a adigio de
aproximadamente 0,010 g do reagente(Eu(fod),, a amostra de bro-
moacetato de metila cujo espectro apresentava apenas um sinal
singlete em 228 Hz( §= 3,8 ppm : B0 mg do substrato em 0,5 ml de
gol. de tetracloreto de carbono), forneceu um espectro com dols
sinals gingletes bem resolvidos com V = 246 Hz e VvV = 248 H=z.,
como pode ser observado nos espectros das Figuras ] e 2.

0 sinal que aparece préximc ao THMS se refere ao sinal do reagente
(Eu{fod)B, zendo observado a medida que ge aumentava a concentra-
¢dc do mesmo (Figura 2).

Para melhor avaltagBo destas observagbes reglistra-
mos dois espectros, um (1) com 5 mg de amostra para 0,5 ml de
galugio de tetracloreto de carbono, e o outro (il)Y com apenas
0,5 ml de amosgtra, na augéncia de solventel(com referéncia THS).
Obgervamoe que o espectro (1) apresentava dois sinals com deslo-

camentos quimicos, V= 226 Hz (prdétons do grupo CH, ) e Vo=
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227,5 Hz (do grﬁpo CHB)’ enéuanto o espectro (if), mostrava o gi-
nal dog prétons do grupo CH, em campo mais baixo(V = 233 Hz) que
os do grupo CHB(v = 228,5 Hz). Finalmente, observamos que o &i-
nal dos prdétons do grupo CH, do bromoacetato de metila se apre-
sentava ainda mals deslocado para campo baixo, com Vo= 242 Hz
e VCHB = 226 H=z, quandc‘se registrava o espectro da amostra en
acetona deuterada. 0 {odoacetato de metila também apresenta os
sinais de seus hidrogenios como um singlete ou como dubletes(Fig.
3 e 43), conforme varia a concentra¢ifo do substrato em tetraclo-
reto de carbono. Estes resultados ser3o discutidos no item se-
guinte.

Procuramos também cgmparar estes deslocamentos qui-
micos observados com o8 da literatura, tendo sido encontrados no
Sadtler [80] dois espectros de RMN delﬁ(Fig- 5 - 6) um dos quals
mostrava apenas um sinal singlete(§ = 3,77 ppm) para os‘uprétons
do grupo CH, e do grupo CH,, (40 mg/0,5 ml de bromoacetato de me-
tila em CCl,); enquanto o outro (sol. de bromoacetato de melila
em benzeno) mostirava dois singletes(d§ = 3,28 ppm; § = 3,24 ppm),
atribuindo a cada um dos singletes, como gendo aos prétons  do
grupo metilénico ou do grupamento metila. A partir destes dados
procuramos registrar espectros do bromoacetato de metila, com di~
ferentes concentragles: Espectros, 1: 5mg, 1l: 50mg e 111: 240mg
do substrato para 0,5 ml benzeno deuterado(Figuras 7a = 7c ).
No espectro [, aparece apenas um singlete para os protons metilé-
nicos e meti{licog, procuramos expandir o mesmo ( 250 Hz), para

poder visualizar os sinais para os dols tipos de hidrogénios do

bromoacetato de metila. Neate espectro observe-ge o ginal dosg hi-

70
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drogénios do grupo metilénicol(pouco nftido) ligeiramente desloca-
do para campo alto, jd4 o espectro do bromoacetato de metila, na

mesma concentragio, enm CCl, apresenta o sinal do&wnimais nitide.
2
O espectro II, mostra apenas um singlete. No espectro 111, os

dois sinals dos hidrogénios aparecem bem resolvidos. Com base
nestas observagles podemos conclulr que a visualiza¢¥o e atribul-
¢3o dos sinais dos protons do bromoacetato de metila, & grande-
mente facilitada a partir de espectrog de solu¢fes de diferentes
concentrag@es do substrato em solvente inerte como tetracloreto

de carbono.

As Figuras dos espectros de vmn de H-1 do ‘bromoaceta
to dé metila em diferentes concentragaes em tetracloreto de carbo-
no, e dos demais acetatos por nos estudados se encontram no apendi

ce A.
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2.3, Efeito de concentrac¥o e solvente sobre os deglocamentos de

H~1, de acetatos de metila o-monossubatitufdos.

Apresentaremos neste item os resultados de efeitos
de concentragfo e solvente, sobre os deslocamentos quimicos dos
prétons de acet;tos de metila o -monossubstituidos. A seguir fa-
remog uma breve compara¢3o dos nossos dados com os dados de des-
tocamentos quimicos de prétons metilénicos das N,N-Dietilaceta-
midas e Propanonas o -monossubstitufdas.

Verifilcamos que os deslocamentos quimicos dos pré-
tonsg metilé&nicos do bromoacetato de metila, se mostraram forte-
mente sensivels ao efelto de concentragldo e da polarlidade do sol-
vente, (item 2,1, Capftulo 4.) . Julgou-se ent¥o, extremamente ne-
cesgsrio fazer outras séries de experiéncias no sentido de melhor

poder discutir os dados observados.

Procuramos infcialmente verificar os efeitos de
concentraclo, sobre og deslocamentos quimicos dog prdétons do
acetato de metilal composto n¥o substitufdo). Para isto, regis-

tramos vérios esgpectros com diferentes concentrac¢g®es do substrato
para 0,5 ml de solug¥o de tetracloreto de carbono. Qs desloca~
mentos qufmicos observados se encontram na Tabela 4. Em seguida,
obtivemos espectros do bromo- e do i{odoacetato de metila em dife-
rentes concentraglies e solventes e os deslocamentos quimicos ob-

servados s3o apresentados nas Tabelas § e 6.
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Tabela 4. Deslocamentos qufmlcofszi dog hidrogénlos do acetato

de metila em diferentes concentrac®es, em tetraclo-

reto de carbono.

C% - CZ
4 ~C0O0~-CH,4

mb vV (H-1) VIH-2)
5 120 218,5
50 120 218,0
300 120 218,5

- 120 218,0

Em Hz. ( 60 MHz)

Massa dos substratos, em mg, para 0,5 ml de solug3o,

[
Amostra do substrato sem solvente

Com o objetivo dg se tentar detectar a influéncia
~do substituinte metoxila(do grupo carbometdxi), sobre as mudancgas
, nos deslocamentos quimicos dos prétons do grupo mettleno, regis-
tramos espectros de lodoacetona em solugBo de tetracloreto de
carbono, em virias concentragBes, observando-se também neste ca-~
g0, uma forte depend&ncia dos deslocamentos quimicos dog prdétons

metilénlcos ao efeito de concentragio(Flg. 8-a ~ 8-b")
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Tabeia 5. Deslocamentos qufmicoéade RMN de H~1 de Bromoace-
tato de metila e do lodoacetato de metila, em di-

ferentes concentracBes em CCIA.

Br—CHZ—CUUHe I-CHZ—CUUH@
b N v Av [ v v .Av c
om Gy ey, oMy s G2
5 226 228 O 5 217 224 0
20 228 228 2 18 218 225 1
50 227 227 i 50 218 224 1
80 228 228 2 85 220 225 3
130 228 227 e 150 221 224 4
250 232 229 & 300 222 224 5
360 233 228 7
400 234 228 8
500 235 228 9 500 225 225 8
d d

e 239 229 13 - 228 226 i1

Hassa dos substrato, em mg, para 0,5 ml de solugHo.
Clearenca entre ¢ deslocamento quimico do grupo o mmeﬁt}énico
para os valores de massa indicados na primeira coluna e para
o valor inicial (5mg), tomado como referéncia.

Amogstra do substrasto sem solvente.
8gm Hz. ( 60 MHz).
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Tabela 6, Deslocamentos quimicos ‘dos hidrogénios metilénicos

e met{licos do bromoacetato de metila e do

tato de metila,

Br"CHZCDOHe

“cnz
cel, 226
CeDg ) 192
D0 242
el , 233
CDBCN 236

228

192

226

229

224

fodoace~
em diferentes solventes.
IMCHZCGGMe
AV gy © Y Y Av

CH2 CHZ CH3 CH

0 217 224 O

-35 184 192 33

i6 230 224 13

7 223 226 &

10 2e7 223 10

"Em Hz, para solugBes contendo 5 mg de substrato/ 0,5 mnl

de solug%o. ( Varian

b Acetona deuterada.

v
CH2

A partir de uma inspegBo dos dados das

dos espectros dos acetatos: Z-CH,COOMe, onde

(solvente) e Vou

T-60)

2

(CCIQ),

Os valores deAvCH foram calculados como a diferenca entre
2

tomado como referéncia.

cionados acima, constatamos que og deslocamentos

Z =H, Br, I;

Tabelas e

nen~-

quimicos dos

protons do grupo metila do grupamento carbometoxila eram

prati-
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camente ingengiveleg a0 efelto da concentracio e do solventelexce-
to para o benzeno, onde egtas vartaq¢les observadas, podem ser
atribufdas a interacBes do soluto com solvente, devido ao efeito
anisotropico do benzeno); observando-se também a partir dos dados
da Tabela 5, que os prétons metf{licos a-carbonila do acetato de
metila s8o ingensfvelis ao efeita de concentrac¢3o do substrato.

Ja os deslocamentos quimicos dos prétons metileni-
cog do cloro—-, do iodoacetato de metila e da todoacetona, se mog-~
Lraram fortemente dependentes do efelto da concentracio e solven-

te, enquanto que os deslocamentos quimicos dos prétons metflicos

mantiveram-se praticamente constantes.

Estes resultados nos levam a concluir que efeltos
especificos do solvente( e.g. constante dieletrica do solvente)
sfo desprezivels nas condigBes empregadas e que as variagBes ob-
servadas nos deslocamentos quimicos dos prdétons metilé&nicos, de-
vido aos efeltos de concentrag¥o e golvente, parecem refletir as
mudangas no equilibrio coﬁformécionai em torno das ligagfo Cg -C(
0), destes compostos.

0Os deslocamentos quimicos observados para os pro-
tong metil&nlcos, refletem uma média dos deslocamentos das popu-
lagBes dos conférmeros existentes em solu¢¥o. Por analogia aos
tnumeros resultados{(discutidos no Capftulo 2.) de estudos confor-
macionals de ésteres e de compostos carbonilicos substituido en
posigdo o, admitiremos a exist&ncla dos conformeros gyn - s-cls

(X~b) e gauche -~ s-clg(¥-3), em solu¢gB3o de solvente de balxa

pelaridade, para os acetatos de metila O-monossubstituidos.
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H 0 X 0
H % OMe H\ OMe
X~a X-b

Deste modo, o deslocamento quimico observado poderd ser expresso
pela Equag3o 4.1,

§ N &8 + N .38 4.1

obs. g g ] 8
Nesta Equag®o, Né e NS 530 as fracgdes molares dos conférmeros
gauche e gyn, respectivamente; 6g e 63 , 8o o8 desglocamentos

quimicos dos prétons metilé&nicos, corregpondente aos confdrmeros

gauche e gyn,{ em torno da llgacﬁo qx~C(ﬁ)- dog édsteres), reg-

pectivamente.

Tem-se demonstradoe que as percentagens relativas de
rotémeros ( lsomerismo em torno de llgagHo ¢, ~C(0)~ de compostos
carbonTlicos: Capftulo 2.) de diferentes momentos dipolares en
solug%o, sdo fortemente afetadas com a mudanca de um solvente de
baixa polaridade para um de alta polaridade(elevada constante
dielétrica),

Em solventes polares, os prdétons do grupo metiléng-
co do bromo, ou lodoacetato de metila aparecem em campo mais bai-
X0 que aqueles do grupo metitla; com a diluig¥3o de solugBes con-
centradas destes compostos(os quais sXo polares), _em solvente
pouco polar (tetracloreto de carbono) a qual acarreta um diminuil-
¢3o da constante dielétrica do meio), observa-se que os sinals

dos prdtons em questdo, se deslocam para campo alto, n%Ho sendo



89

observad nenhuma variag¥o significativa para os prétons do grupo
met.ila.

Atraves da andlise dos dados obtidos dos desloca-
mentos quimicos dos protons metilénicos, dos compostos bromo, io-
doacetato de metila e lodoacetona, podemos seguramente concluir
que o sinal do conformero gyn - g-¢lsg aparece em campo mals bal-~-
x0, que o do conformero gauche - g~cls, o que pode ger Justifica-
do em fungdo de efeitos de blindagem causados pela anisotropia do

grupo carbonila [86],

2.4, Interpretaglo dom dados de rmn de H-1, em termos de efeitos

de blindagem do grupo carbonila.

Procuramos também Interpretar as variag¢Bes observa-
das nog deslocamentos quimicos dos prdtons do carbono ¢ -metilé&-
nico do bromoacetato de metila, em termos de efeitos de blindagem
do grupo carbonila.

Inicialmente fizemos um mapeamento grosseiro da lo-
calizagc¥o dos prdtons do carbono O-metilé&nico nos conférmeros
gyn(supomos um &ngulo diedro, Br-C-C=0 como sendo igual a zero)
e gauche-s-clig(supomos um &ngulo diedro Br-C-C=0, igual a 1200),
levando em consideragdo os valores de constantes de blindagens(a
partir do modelo anisotrdépico I, pg. 50) a que os mesmos estlo
sujeitos, devido ao efeito de anisotropia magnética da carbonila.

Os valores de Incrementos de blindagens encontrados

para o deslocamento quimico dog prdétons do carbono metilénico da
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conformacio syn, prediz que o sinal dos protons (a-CHyy  desta,
aparecerd em campo mais alto que og do conférmero gauche, condu-

zindo a predigBes que sHo opostas a conclusBo a que chegamos(
item 2.3). Entretanto, s%o Indmeros oz resuliados de estudos de
rmn de H-1 de compostos carbonflicos substituidos em © , apresen-
tados na literatural86l, em que o uso do modelo anisotréplco(p.50

) proposto por Jackman [32], conduzem a predigdes incorretas de
deslocamentos qufimicos de H-1. Por outro lado, utilizasndo de
constantes de blindagens calculadas por ApSimon(871( modelo ant-
sotrépico 11, pg. 51), obtivemos o valores de incrementos de
blindagens para cada conformag3o, da ordem de ~1,0 ppm{sinal ne-
gativo denota desblindagem ) para a conformag¢3o gsyn e -~0,7 ppm
para a conformag30 gauche, qualitativamente concordantes com os

resultados experimentals.

Wellman et al.[883, sugeriram como explica¢io male

provdvel para os deslocamentos qufmicos relativos dos prdétons o ,

de cada par de lsOmeros das cicloexanonas O-bromossubstitutda, os
efeitos resultantes do campo eletrostitico do dipolo da casrboni-
la(Figura 3.,pg. 55}).

Utilizando-se destes argumentos de efeitos de cam-
po, apresentados por Wellman {[88), constatamos que o sinal dos
protons do  carbono metilénlico da conformaclo sYyn aparecers  em

campo mals Dbalxo que os doconfdrmero gauche, reforgando nossa
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Com base nestes efeitos de blindagem citados acima,
podemog afirmar gque os mesmog, expllicam qualitativamente ag wva-
riacBes obgervadas nos desioéamentos quimicos dog prdétons do car-
bono metllé&nico O-carbonila, devidas ao efeito de concentraciio e

polaridade do salvente.

2.5, Comparaclo de nossos dados de deslocamentos quimicos de H~1,

com o dag cetonas o amidae.

Hartine [81), satravéds de uma comparagfo entre os
dados de deslocamentos de prdétons do grupo € -metilénico das Pro-
pancnag @ N,N~-Dietilacetamidas CG-monossubstituidas, encontrou um
stimo coeflciente de correlagido linear(r = 0,3998). A partir des-
tas observag@ies, conclulu-se que embora existam diferentes popu~
lagBes dos' confdrmeros gyn e gauche ( confdrmerog andlogos a.
aqueles propostos para os ésteres) para cada substituinte (obti-
das através de estudos de {.v. [82]1), os deslcocamentos dos pré-
tong mebtiliénicos n3o dependem da conformag,ao do fragmento -~C{0)-Y ,
para a s duas tlasses de compostos, gendo Y= Me , NEtz.
De posse de noggog dados de acetatos de mebtlla

o~monossubstituidos, uma andlise mais significativa pode ser rea-
lizada a partir dos deslocamentos quimicos dos prdétons do grupo
a-metilénico das trés classes de compostos(Tab. 7 ). Nas Figuras
9 ¢ 10 se encontram os graficos das correlaqﬁ&é entre égteres e

amidag, e ésteres e cetonas, resgpectivamente. Podemos obser-

var a partir da Filgura 9, que o comportamento & muito semelhdnte
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ao dos ésteres com relagZo as amidas, tendo sldo encontrado para
esta relag¥o, um excelente coeficiente de correlaclo linear( r =
0,9984). Entretanto uma analize da Flgura 10 .(cuja correlagio
apresenta um bom coeficiente de correlagBc linear, sendo no en-
tanto Inferior(r = 0,9801) a aquele encontrado para a Flg. 9,
nos permite afirmar que o comportamento dosg ésteres com relacfo
.as cetonas, ¢ ligeiramente diferenciado dagquele dos ésteres conm
relac3o as amidas.

Estes resultados nos levam a conclus%o de que pro-
vavelmente exista uma malor gemelhanga das conformacfes e per-
centagens dos rotémeros apresentados pelos ésteres com as amidas,
do que com as cetonas(isomerismo rotaclonal em torno da ligag¢Ho
2-C -C(O)~Y) para cada gubstituinte. E que oz comportamentos dag
trés classes em quest¥o g¥o de certa forma muito semelhantes, in-~
dicando, que os deslocamentos quimicos dos prétons(obtidos a par-

tir do gubstrato em solug%o de solvente tetracloreto de carbono),

dependem essenclalmente da natureza do substituinte ”Z”, n¥o de-
pendendo assim da natureza do substituinte Y ( ¥ = OMe, NEt,, Me)
ligado diretamente ao carbono carbonflico. Estes resultados, es-
t3o de certa forma concordantes, com aqueles resultados obtidos
da comparagfo do efelto de concentra¢®o sobre os deslocamentos
dog prétons metilénicos da todoacetona e do todoacetato de mebi-

Ia.
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Tabela 7. Deslocamentos qufmicosados prdétons do grupo meti-

l&énlco de Aceitatos de metlia, N,N~Dietilacetamidas

b
e Propanonas « -monossubstituidas.

yA Z-CH,~-CO0Me 2-CH,-C(DONEt,  Z-CH,-C(DMe
§ {ppm) S{ppm) S{ppm?
H 2,00 1,97 2,09
Me 2,28 2,20 2,47
cl 3,97 3,93 3,98
Br 8,75 3,76 3,78
i 3,62 3,58 3,76
OHe 3,930 3,91 3,86
SHe 3,07 3,04 3,05
Nﬁez 3,11 2,98 2,96

*Em ppm, a partir do THS, solvente: tetracloreto de carbono.

A partir da Ref.81.
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Figura 9. Correlag3o entre os Beslocamentosg Quimicos dose

Prétons do Grupo o -Carbontla, de Acetatos de Metila e HN,N-Die-

tilacetamidas o~ Monossubstituidas (dades dos deslocamentos quri-

micos destes compostos se encontram na Tab., 7 ), r = 0,9984.
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Figura 10.Correlag%o entre os deslocamentos quimicos dos pré-

tons do grupo d-carbonila, dos Acetatos de metila e Propanonas

G-monossubstituidas (dados dos deslocamentos quimicos destes

postos se encontram na Tab. 7 )}, r = 0,9901.

com-



3.0. IHTERPRETACXO DOS_RESULTADOS DE RMN _DE_C-1i3.

3.1. Efeltos dos mubstituintes sobre_o carbono carbonflico.

Através de estudos de efelto do substituinte em al-
canos l-monossubstltufdos de cadeia linear, tem-se observado que
os efeitos dos mesmos(exceto: CHN e NOZ)' gobre o carbono B, g8Ho
razoavelmente constantes e independentes da natureza do substi-
tuinte [731. Os sinais do carbono B, de R-CH,)~CH,~Z, para Z =
C1, Br, I, EMe cu Me, e Z = F, OMe, NMe,, aparecem entre 10 e
11 ppm, e entre B8 a 9 ppm, respectivamente, em campo mals baixo
que o sinal do carbono 8, do alcano correspondente ndo substi-
tuido.

J4 os efeltos dos substituintes sobre o carbonoe g ,
(carbono carbonilico) em compostos carbonflicos o -monossubsti-

tuidos s%o muito diferentes daqueles encontrados para os alcanog l-

fiono ssub sti tui dos. Efeitos dos substituintes em compostos car-
bonflicos alifsticos e allcfclicos, foram amplamente discutidos
por Rittner [771,

Stothers e Lauterburl74], observaram que o sinal do
carbono carbonflice da cloroacetona aparecia em campo mais alto
com relacSo ao da acetona nido substitufda. Este deslocamento dia-
magnético fol atribuido como sendo devido ao efeito indutivo do
cloro, reduzindo a polaridade do grupo carbonila e consequente-
mente aumentando a densidade eletr&dnica do carbono carbonflico.

Font et 2al.[75] e PitkZnen et al.L[76], apresenta-

ram justificativas semelhantes para explicar os deslocamentos
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i amagnéti cos ( blindagem) observados para o carbono carbonflico de
ésteres melflicos g -monoclorossubstituidos, com relagBo ao do
éster n¥o substituldo.

Os wvalores de deslocamentos qufmicos do carbono
carbonflico de acetatos de Metila o~monossubetituidos se encon-
tram na Tabela 8. A partir destes dados, verificamos que o
carbonoe carbonflico é pouco sensivel ao efeito do substituinte,.
apresentando valores de desglocamento gqufmico num {ntervalo de
166,4 =a 172,8 ppm

A substitui¢¥o de um hidrogénioleletronegatividade

(E) = 2,28))do carbono a , por substituintes(Z) como, (MeQ (E =

2,70 ), SHe (E = 2, 80), NH@Z (E = 3,35), com valores distintos de
eletronegatividade ou eletronegatividade de grupo), em acetatps
Z*CHEMCQDH@, afetam os deslocamentos qufmicos do carbono carbonf-
lMco de apenas + 0,1 ppm, entretanto, substituinte como o He!( de
E = 2,30), desblinda o carbono carbonflico de + 3,5 ppm. Ja os
halogénios F, Cl, Br, I, blindam ¢ carbono carbonflico, com a se-
guinte ordem crescente de efeitos de blindagem observada: Br > Cl
> F > 1, a qual n¥o corresponde a ordem crescente de eletronega-
tividade dos mesmos(F > Br > €1 > I).

Argument.os apresentados por Stothers{743, Font et
al.I753 e Pitk3#nen et al.l763, de que os deslocamentos quimicos
diamagnéticos observades para o carbono carbonflico da cloroace-
tona e dos 2-halogeno-ésteres, com relag¥o ao SGO dos compostos
correspondentes n¥o substitufdos, s%o fungBes do efelto indutivo
do substituinte em alfa, n¥Ho explicam os resultados apresentados

na pardgrafo acima.



Recentemente, Rittner [77) e Martins {813, reali-

zaram estudos de efeltos do substituinte através de rmn de carbo-

no-13, de propanconas e N,N-dletilacetamidag o ~monogsubstituf-

das, regpectivamente. Observa-se que a ordem crescente dos

tos de blindagem dos halogénios
propanonas e das N,N-dletilacetamidas

la 8, 830:

efel-

sobre o carbono carbonflico de

t-monossubstituidas (Tabe~

Br >1 >C1 >F, e Cl » Br » 1|, respectivamente,

as quais diferem daquela encontrada para os acetatos( Br > Cl >

F > ).

Takela '8. Deglocamentos Qufmicesado Carbono Carbonf{iico de
Propanonas? Acetatos de metila e H,H-Diettlace-
tamidasc G~Monossubstituldos

Z~CH~CO~He Z~CH 2-CO-HEL 2 Z~CH 2-CO0Ne

yA S {ppm) S{ppm) S{ppm)

28 g0 O e

H 203,9 167,5 169,3
F 202.,9 o s o 167 ,0
Ci 198, 4 164, 4 166,5
Br 197,4 164,9 166,4
i 197,6 165,4 167.8
OHe 204, 3 167,0 169,4
S5He 200,0 166,6 169,2
NHe, 204, 2 167,5 169, 4
He 206,5 170,7 172.8
“Em cCl,. ® Dados da Ref. 77. “pados da Ref. 81
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A partir destas observages podemos afirmar que og deslocamentos
qufmicos do carbono carbonflico para as tré&s classes de compostos
carbonflicos - halogeno-substitufdos, parecem variar aleatoria-
mente .

Procuramos também verificar a existéncia de possf-
veis correlagBes entre os deslocamentos qufmicos do carbone car-—
bonflico das N,N-dietilacetamidas com os acetatos de metila e das
Propanonas com os dos acetatos de metila, comparando os dados que

ge encontram na Tabela 8.

Atraveés de uma andélise das Figuras 11 e 12 |, pode-
mos observar que existe uma correlag¥o linear regular(r= 0,9843
? entre os deslocamentos qufmicos ( GC=0) das amidas com os dos

ésteres, e uma correlaclo linear ruim entre os dados das cetonas

com os dos ésteres( r = 0,7581).
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Figura 1l. Correla¢¥o entre os Deslocamentos Quimicos do Car~
bono Carbonflicc das Propanonas e Acetatos de metila o ~ Monos-

subgtitufdas (dados dos deslocamentos quimicos destes compostos

#e encontram na Tab. 8 ), r = 0,75%81,
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Figura 12. Correlag3o entre os Deslocamentos Quimicos do Car-
bono Carbonilico das N,N-Dietilacetamidas e dos Acetatos de meti-
la o -~ Monossubstlitufdas (dados dos deslocamentos qufmicos des-

tes compostos se encontram na Tab. 8 ), r = 0,9843.

A ausénela de uma boa correlac3o entre os dados de
esteres e cetonas, parece estar associada a pequena faixa de des-
locamentos qufmicos do carbono carbonflico ( 166,4 ~ 172,9 ppn

para os é&t&faﬁ, e de 197 - 207 ppm para as cetonas), dos mesmos,



bem como a uma possivel variagBo aleatdria dos ﬁC"O . {confor-

me foi sugerido neste item). A partir dessas correlagdes, podemos
afirmar que as carbonilas destes compostos apresentam sensibili-
dades diferentes aos efeltos dos substituintes em posiglo o

UOs valores dos deslocamentos quimicos do carbono
carbonflico de Acetatos de Metila, Propanonas e HN,N-Dietilaceta-
midas, e dos efeltos do substituinte Z, sobre o5 mesmos ge encon-
tram nas Tabelas 8 9 , respectivamente. A partir de uma
andlise dos dados destas Tabelas podemos constatar que os efeltos
dos substituintes gobre o desglocamento quimico do carbono carbo-
nilico, em amidas e Ssteres s3o muito semelhantes(Tab. 9). Ob-
gerva-se também que a Influéncia dos substituintes MNoO, e Rﬁaz R
sobre o carbono carbonflico & praticamente nula, para as Urés
clagses de compostos em guesto.

Comparando os resultados de efeitos dos substi-~
tuintes sobre o carbono betal(carbono carbonf{lico) em acetatos de
metila o -monossubstituldos, com aqueles sobre o carbono B, en
alcanos i-monossubtituidos, vamos encontrar diferengas marcantes
nos  comportamentos dos mesmos. Por exemplo: A substituigHo do

hidrogénio em RCH —CHZ-H por subtituintes como Cl, Br, Ke, cau-

2
sam uma desblindagem de 10 a 11 ppm no carbono B : Jd no caso de
acetatos HCH,COOMe o -monossubetituidos causam tanto Dblindagen
como tambédm desblindagem do carbono carbonf{lico, O Cl e o Br blin~

dam o carbono em - 3,0 ppm, enquanto que o Me, desblinda mesmo

em + 3,5 ppm. (Tabela 9).
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Tabela 9. Efeitos dos Substituintes®sobre o Deslocamento Qui-
mico do Carbono o ~-Metilénico e do Carbone Carbonf-

lico em N

pa

N-Dietillacetamidas, Propanonas e Acetatos

de metila O-Monossubstituidos.

o B
Z"CHZ“CO“Y
(Y = NEt,) (Y = He) (Y » OHe)
. * g * # 3 _%Db
O Q [+ a
z Z B z z
B 0,0 0,0 0,0 g,0 0,0 0,0 0,0
F - o e 54,8 =-1,0 56,8 ~-2,3 55,8
ci 19,9 ~3,1 17,9 -5,5 20,1 -2,8 19,3
Br 4,9 -2.6 4,1 -6,5 4,9 -2,9 4.6
I -24 .5 -2 C =241 -56,3 -26,2 ~-1,5 -24 .9
{OHe 51,3 -0,5 47,7 0,4 48,9 0,1 49,3
SHe 13,4 -0.,9 13,0 -3,9 14,7 -0,1 13,7
Nﬁnz 41,6 0,0 39,3 0,3 39,0 0,1 40,0
Her 4,9 3,0 6,2 2,6 6,8 3,5 6,0
:; mmmmmmmmmmmmmmm :’:Wwmmwmhuﬂ———-—-—wm—mwmmm-—-——-—-——mmmmmw MMMMMMMM
(0s valores de o, e B , foram calculados para cada classe

de compostos, como a diferen¢a entre os deslocamentos
gquimicos dog carbonof metil&nico e carbonflico substituldo
(Z—ﬁHECD*Y) & o nHo substiturido (H-CHZHCD“Y), a partir

bdos dadog das Tabelas 8 e 10.

- %
Valores medios de o,



3.2, Efeito do substituinte "Z" sobre o deslocamento quimico do

164

carbono o~ metilénico de compostos carbonilicos 24682_6(0)*Y

onde Y= Me, OMe, NEtz.

Procuramos inicialmente, observar as possfveis cor-
relagBes existentes entre os deslocamentos quimicos do carbono
metilénico 4~ carbonila das cetonas com os dos ésteres e das ami-

das com os dos ésteres, comparando os valores de deslocamentos

“quimicoe da Tabela 10.

Tabela 10. Deslocamentos Quimicos®de Carbono-13(em ppr) do Carbo-
no Metilénico o-Carbonila das Propanonas? N.H-Diettil-

c
acetamldas e Acetatos de metils o-Honossubstituldos.

Z Z-CHy~CO-Me  Z-CH,-CO-NEt,  Z-CH,-COOMe

Scu, (Bxp.) Scu, (Exp.) SCHy (pin )
H 30, 1 20,9 20, 1
F 84,9 - 76,9
c1 48,0 40,8 40,2
Br 34,2 25,8 24,9
I 6,0 -3,6 6,1
OMa 77,8 72,2 69,1
SHa 43,1 34,3 34,8
NMe, 69, 4 62,5 59, 1
He 36,3 25,8 26,9

- — -~ - ot e it W BT Mk e Ol RS o S N e SN AT A (0 et 5 o) B Wtk ] 5

a b c
Em CCla- Dados da Ref. 77. Dadosg da Ref . 81.



Nas Figuras 13 e 14, apresentamos ag correla-
¢Bes sncontrada s. Qbtivemo s bong coeficientes de correlacgio 1i-
neares, tendo estes, valoreg de pr m 0,9979 para a correlagZo de
dados das cetonas com os dos acetatos de metila, e de » » 00,9992
das amidas com os dos acetatos de metila, sendo esta dlbima 11~

gelramente melhor que a primeira.

5CH2(Am1das)

3 E) ¥ L

0 10 20 30 49 50 60 70 &80 90

GCHZ(hsteres)

Figura 13. CorrelacgHo entre os Deglocamentos Quimicos do Car-
bono Metilénico d-carbonila das N,N-Dietilaceta-
midas & dos Acetatos de metila O-Monossubstiturf-
dag (dados dog deslocamentos quimicos destes com-

postos se encontram na Tab. 10), p = 0,9992

2
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Figura 14. Correlag3o entre os Deslocamentos Quimicos do Car.

bono Met.iiénico oa-carbonila das Propanonas e Acetatos de metila
G~ Monossubstitufdas (dados dos deslocamentos quimicos destes

compost.os se encontram na Tab. 10), r =0,9979

Procuramos também obter os valores dogs efeltos do
substitulnte "Z" sobre os carbonos G e B (carbono carbonf{lice),
dos acetatos de metila, bem como das propancnase N,H-dletilaceta-

midas, os quals se encontram na Tabela Y.



%
Og valores do efeito de "Z"(az) gobre o carbono me-—

tilénico ac-carbonila foram calculados como a diferenga entre os
desglocamentos quimicoe do carbono mettlé&nico substituido e o do
nZo substitufdo correspondente, para cada uma das claagen dor
compostos (Tabela 9 ). A partir destes dados de efeitos aZ, espe-
ciftco de cada fung¥o, procuramos obter um valor médio dos meas-
mos € G,
Z

Verificamoe que os efeitos do substituinte "Z"{&: )
sobre o Scﬁz, em  Z-CH,-Y, onde "Y" = COQHe, C(Q)Me, C(OINEL, ,
8%0 multo semelhantes ao longo das tr&s clageses de compostos. K
que substituintes como F, OHe, NMe,, apresentam os maiores efei-
t.os de desblindagens sobre o carbono metilé&nico, estes altos va-
lores parecem refletir principalmente a eletronegatividade do=s
mesmos. Por outro lado, os substituintes | @ Br, apresentam unma
tendéncia marcante em blindar o carbono metilénico, isto &, os
afeitos de anisotropia dos mesmos( efelto do halogénio pesadol,
sHo ainda mals acentuadeos, comparado com os efeltos sobre o car-
hone 1 de alcanos de cadeia linear{( Tabela 11).

A interpretaglo destes dados torna-se diffcil em

termos tedricos, uma vez gue os fatores que contribuem para estes

resultados se combinam de uma maneira complexa

AN/



Tabela 11. Efetto do Substituinte "Z" sobre o Deslocamento Bufmi~
¢o do Carbono em Alcanos i-Honossgubstitufdos
Ndo Ramificados (g ), e em Compostos Carbonflicos (OL: )2
do tlpo Z-CH,~Y, onde
Z (o) P (o) ° (@) ()
H 0,0 0,0 0,0 0,0
F 68,0 70,1 70,5 73,9
Cl 31,0 31,0 31,5 27,4
Br 20,0 18,9 20,0 12,5
I -6 .0 -7 ,2 -10,5 ~-18,2
OMe 58,0 49.0 59,5 62,0
SHe 20,0 - 20,8 21 .6
NNGZ 42,0 28,3 46,4 49,9
Me 9,0 9,1 9,1 8,0
COMe 30,0 - 30,4 32,4
COOMe 20,0 — 20,6 22,4
NEtz- - —— 19,6 23,5
a“z'&SZCHzY - GHCHEY , onde Y =
bVanres da Ref. 73 Valores da Ref. 79
“calcul ados pela Eq.: a = §ZGH3 - GHCHB
d%$timados 8 partir dos wvalores calculados pela
¢ % = %(cn,) u "6H(CH2inHA9m que 8 > n >4

ok
(% & o valor médio de o, .

Lineares

Y = COOMe, (CO)He, (COINEL .,

~-24,9

49,43

LR —

COOMe, COMe, ~(CO)HEL, .

Expressdo:
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3.3. Efeito do substituinte -COOMa zobre o deslocamento quimico

do carbono metilénico de metanos Z-substituidos.

A substituigao de um hidrogénio do metano por um
grupo —COOMe, causa uma desblindagem de 22,4 ppm no deslocamento
quimico do carbono. J4 o valor do efeito do COOMe sobre © carbo-
ng=1l de um alcano de cadela linear, & ligeiramente menor gque 22,4
ppm, sendo os mesmos 21,6 ppm {781; 20,6 [7/7]; 20,2 L7417,

Unm valor do efeito &0 do COOMe, anormalmente baixo,
11,9 ppm fo! encontrado por Pitk¥nen et 8l.[761 e por Font &t
al.{ 753, subtraindo o valor do deslocamento quimice do carbono

Sey do  éster R-CHCICOOMe, do valor do Spy do haleto de al-
quila R-CHCIH. Esta baixa capacidade de desblindagem do grupo
~C00He, foi atribulida por ambos os autores, como sendo devida a
influéncia do cloro na polaridade da ligag3o carbonila, conduzin-

do & uma balxa contribul¢lo da forma candnica A'.

R o.. R 0%
0 0®
A Al
A partir destes resultados citados na literatura,

procuramos verificar as possfvels variagles dos efeitos do grupé
CO0OMe, bem como dos grupos C{(0)He, C(O)REt2, calculando os efel-

tos dos mesmos 20 longo das séries das propanonas, acetatos de

met.ila ¢ H,N~-dtebttliscetantdas o-monossubstituldas.
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O valorese dos efettosr do substituinte YY"  en

4-CH,~Y, sendo *"Y" = COOMe, C(0)HMe, C(Q)NEté, foram encontrados,

subtraindo-se o valor do deslocamento qufmico do 5ZCH ¥ ,  do
2
g
ZCH3 . Estes valores se encontram na Tabela 12.

Tabela 12. Efeitos do substituinte "Y" (7Y"= ~CO0Me, ~COHe,
~C(DINEtL,) sobre o deslocamento qufmico do carbono

met.il&nico em Y~CH2~Z.

y4 @éoomé (a/22,4)" Og oMo (0/32,4)" “2(0)§Et2(G/23=2)b
H 22,4 1,00 32,4 1,00 23,2 1,00
F 5,3 0,24 13,3 0,41 SRR
cl 15,1 0,67 22,9 0,71 15,7 0,68
Br 14,7 0,66 24,0 0,74 15,6 0,67
1 14,4 0,64 26,5 0,82 16,9 0,73
OMe 9,4 0,42 18,1 0,56 12,5 0,53
SMe 15,5 0,69 23,8 0,73 15,0 0,65
Nﬂez 11,5 0,51 2.8 O,67 14,9 0,64
Me: 91,2 0,95 30,6 0,94 20,1 0,87
;u_-m“________u_wmmm“__-__-_____,uuwmmmmmm---_-u-mawmmw
Os valores de a, foram obtidos pela Equagﬁo:”Y ZGZCHEY
b“VSZCHZH (valores de GZCHé sdo dadog da Ref. 77
Os valores foram obtidos da razao ¢, e valores de o,

tomado como referéncia a partir do metano Y-monossubstitg

idos.
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Analisando ag varla¢Bes do efelto de "Y" ao longo
de cada uma das classes dos compoétos( Tabela 12 ), observa-se
tend&ncias semelhantes nos efeltos de "Y" ao longo das mesmas.
Por exemplo: Os efeitos de desblindagens do "Y” sobre o carbono
mettl&nico, s%c anormalmente balxos quando este, se encontra liga
dos a elementos da primeira flla(F, OMe, NMe , ) da Tabela perio-

dica,

A partir da variagiio do efeito do ~COOMe( Tabela

12), observa-se que a substitui¢lio de um hidrogénio do fluor- e

do clorometano por COOMe, causam no carbono destes, uma desblin-
dagem de apenas 5,3 e 15,1 ppm, respectivamente. # surpreendente
notar que o deslocamento quimico do carbono carbonflico do cloro-
e do fluoracetato de metila,s¥0 respectivamente 166,55 e 167 ,0ppm.
Estes resultados parecem gerem diffcels de serem explicados por
argumentos apresentados por Pitk#nen et al. e Font et al. (des-
critos neste item), pols com base nestes argumentos deveriamos
egperar que o ginal do SCO’ fluoracetato de metila aparecesse en
campo mais alto que o do 500 , do clorocacetato de metila.
Parece-nos male provéavel que a baixa capacidade de
desblindagem do COOMe (5,3 ppm) em fluoracetato de metila deve
estar melhor relaclionado ao forte efeito de desblindagem do fluor
(ou dos substitulntes, OMNe, HMNe, sobre o carbono metilénico,
causgando uma diminuigHo significativa na densidade de elétrons do
mesmo; consequentemente modificaria a capacidade de desblindagem
do COOKe. Isto é, a forte capacidade de desblindagem do fluor {(ou
outro substlituinte da 1#f fila), predomina sobre a do grupo carbo-

metoxila.
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4.0. APLICAGAQ DE RELACOES EMPIRICAS DE ADITIVIDADE AO CAL-
CULO DO CARBONO o -METILENICO DE COMPOSTOS CARBONILICOS

o~MONOSSUBSTITUIDOS .

Embora existam vérios trabalhos de estudos de rmn
de C-13 de dsteres allfsticos publicadosi?4-76,78,83-85] apenar
um desses, apresentava valores calculados de deslocamento quimico
de ¢ de égteres.

Dilliamson et al.L783, investigaram 2 aplicabilida-~
de de relagBes empfricas de aditividade para uma série de dcidos
carboxflicos, ésteres ( do tipo RCOOR', onde R = grupo alquila) e
anidridos derivados dos mesmos. A partir de efeitos empiricos de
grupo alquila (par8metros de Grant e Paul {701}, e do grupo car-
bometoxila, sobre os carbonos o, B e v, obtidos neste estudo,
calcularam og deglocamentog de C-13 de égteres metflicos, encon-
trando boa concordfncla entre os valores calculados e os espert-
mentals. Entretanto, estes autores n%o apresentaram a expressio
empregada para o cidlculo.

Tentativas realizadas por Rittner {?7) e Martines ¢
81] em utilizar uma Equac¢3o do tipo Grant e Paul, expresafo 3.8,
(item 3.4, Capftulo 3.) para calecular deslocamentos quimicos do
carbono metilénico o-carbontla de propanonas e N,N-dietilacetami-
das, mostraram que a mesma provavelmente n¥o se aplica para cél-

culo de carbono adjacente a um carbono carbonflico.



Lid

Utilizando~se de valores de efeitos empiricos doa
subst.ituintes propostos por Rittner, apresentamos a seguir al-
guns exemplos de cdliculos de deglocamentos quimicos de carbono
metil&nico de alcance i-monoesubetitufdos e de compostos carboni-
ltcos o ~monossubstitufdos: T = CH:2~ Y, onde Z = H, F, €Cl, Br,
I, OMe, etc., e o ¥ = -C(O)-REL,, -C(0)-CH; , ou um grupo alquila
de cadeia linear, =2 partir da Equag¢Bo 3.8 (método do efelto glo-
bal).

1. Cédlculo do deslocamento quimico do carbono meti-

18nico, de alcanos de cadela linear 1-monossubstitufdo.

al CH3~S-§H2—CH2"CH2~CH3

8 % g 4 o

= 4
cH, CH, Px
s 0m -2.3 4 20,8 4+ 16,0 = 34,5
et
Valor experimental (773 : 34,1

b)  (CH,),N~CH, -CH,~CH

2 3

~CH 2*0}{2 .-CH2 =CH
= & 4+ 0 + o
CH, CHA NMe2 Am

5g52 s -2,3 + 46,4 4+ 16,6 = 60,7

Valor experimental [96) : 60,1

Scn

11. Céiculo do desglocamento qufmico do carbono meti-

1&nico, de compostos carbonflicos o -monossubstitufidos,

al CHB—C(D)—QH2~CH3

8 = 8 + + o
Eﬂz CHA qAC Me
§ = -2 3 + 30,4+ 9,1 = 37,2
CH,
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Valor experimental [77) : 36,3

b)  CH-C(D)-CH,-S~CH ,

8 = 6 o o
i, o, * %ae * T oMe

Sy = -2,3 + 30,4 + 20,8 = 48,9
2

Valor experimental [77) : 43,1

€)  Br-CH,~C(O)~N(C Mg ),
8 = & ]
cH, cH, * %y * %eoynEe

-2,3 + 23,5 + 20,0 = 41,2

2
$

i

Cﬂz

Valor experimental {81} : 25,8

Observa-ge que nos dois primeiros exemplos citados
acima, o método preconizado por Rittner [?7), permite uma rdpida
e simples avalia¢¥o dos deslocamentos quimicos dos carbonos con-

tendo um grupo funcional ou dole grupos funcionasis, n¥o geminaise,

conduzindo a valores calculados bastante concordantes com oa va-
lores experimentais. Por outro lado, os valores calculados dos
deslocamentos qufmicos do carbono metilé&nico o-carbonita, glo
pouco concordantes com os valores experimentals, ficando evidente
que og pardmetros dos efeitos empfiricos obtidos a partir de alca-
noe de cadeia linear n¥o ge aplicam so cdlculo de carbono adja-
cente a um carbono carbonflico e & um subsgtituinte "Z"( diferente

de grupo alquila).

Procuramos a partlir de nossos resultados experimen-~

tais, calcular os valores dos deslocamentos quimicos do carbono



met1l8nico doe acetatos de metila c-monosesubstitu{doe e fazer
uma comparaglo destes valores com og obtidoe para as amidas @&
cetonas,

Para calcular osg Qaioreﬁ dog deslocamentos quimicos
do carbono metilénico dos acetatos de metila, propanonas e N,N-
dietilacetamidas o-monossubstiturdas, consideraremos estes, como
resultantes da soma dos efeitos empiricos dos substituintes "Z”
e "Y", mals o valor do deslocamento quimico do metano: Z =CH,~Y,
sendo  *Y" = COQHe, C(UO)Ne, C(ONEL,, @« "2Z"= H, F, Br, Cl, 1,
OMe, SMe, NHe,, HNe,

Os wvalores empiricos dos substitulntes "Y" e de "Z", foram
apresentados no capftule 3. Por conveniéncia, calcularemos on va-
lores de SCHZ, utilizando os valores dos efeitos de "Z'" e de "Y', pro-
postos por Rittner e Martinsl8l ), e os valores dos meswmos ("Y" e
Y77}y obtidos de metanos monogsubstitufdos(Tabela 9 ). Desta for-
ma, apresentaremos a segulr duas séries de valores de @CHZ cal~-
culados para o carbono metilénico, utilizando ag expressdes do
tipo Grant e Paul, 4.2 (sugerida por Rittner([77)) e a 4.3
A primeira série de valores foram calculadas da Equac3o 4.2,

Sen, = Sen, t % * % b2
z @ O , 8%o o valores dos efeitos empiricos dos grupos
"Y* e do substituinte "Z"”, respectivamente,propostos por Riti-
ner(Tabela 9).
60H ¢ o valor do deslocamento quimico do metano. E 2 segunda,

b

obtida da Equagi3o ; 8 = § a‘ o 4.3
Ch, CH, * z ¥ Y
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a; e a; » 830 os valores dos efeltos doe substituintes
"Y” e "ZI", respectivamente, obtidos de metanos monossubstitui-

dos( Tabela 9).

Os valores de deslocamentos quimicos calculados( a
lﬁartlr das EquagBes 4.2 @ 4.3 ), e experimentals do carbona
met.1l&nico, bem como as diferencas entre og mesmos para cada uma
das trés classes de compostos em quest3o, s¥o apresentados nas

" Tabelas 13e 14 .

Tabela 13. Deslocamentoe Qufimicos Calculados(Equaclo 4.2 ), e Ex-
perimentais do Carbono Metilénico o-Carbonila das Propanonas,

Acetatos de metila e N,N-Dietilacetamidag o~Nonossubstituidae.

Z—CHZ—(CO)mMe ZwCH2~COOMe Z-—CHZ(CO)NEt2
b C a b c a b
Ad
GCHO GCHZ AaCHZ 6CH2 6CHq A(SCHZ 6CH2 SCHZ CH

F o 104,0 84,9 19,4 94,0 76,9 47,4 <=  cor  cws

cl1 57,5 48,0 9,% 47,6 40,2 7,4 48,3 40,8 7,8
Br 42,6 11,9 8,4 32,6 24,9 7,7 25,8 33,4 7,6
1 11,9 6,0 5.9 1,9 -6,1 8,0 2,7 -3,6 6,3

OMe 92,1 77,8 14,3 82,1 69,1 13,0 62,3 72,2 10,7
BMe 51,7 43,1 8,6 41,7 34,8 6,8 42,5 34,3 8,2
NMe, 80,0 69,4 10,6 70,0 59,1 10,9 70,8 62,5 8,3

Her 38,1 36,3 1,8 28,1 26,9 1,2 28,9 25,8 3,1

A ek - - A i it s [EE ey I NP WD OTIOF SN VIR ATES Kl

a b
Valores de SCHZ , calculados. Valores de 50H2
“0a valores de AﬁCH foram obtidos como a diferenca entre os va-
2

a
lores de GCH_ e o8 de 60

Experimentais.

Hb para as tré&sg clasgee dos compostos.
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Or wvalores de 6CH cale.! ambar an

2
FquagBes, dos acetatos de metila, propanonas e amidas, s¥%o

calculadons por

pouco

concordantes com os valores GCH , experimentais.

2

Tabela 14. Deslocamentos Qufmicos Calculados(Equac¥o 4.3), e Ex-

perimentals do Carbono Hetilénico o-Carbonila das Propanonas,

Acetatos de metila o N,N~Dietllacetamidas oO-Monoassubetitufldas.

Z"§ﬂ2~ CiO)He Z-CH,- COOMe

Z-CH, -C(OINEt. ,

o e o e o i e kb S G VB WMD gl O AN NG G RGP BN LY S WRW VR M TR D M et e G g et WAL bk e UGS by LA W S S T S O M W W S M St M S W S R e e

CH cH 2 2 2 2 2 2 2
P 84,9 98,6 13,7 76,9 88,8 11,9 ~== === ===
W 48,0 59,6 11,6 40,2 43,8 9,6 40,8 48,8 8,0
Br 34,2 48,1 13,9 24,9 38,3 13,4 25,8 37,3 11,8
] 6,0 17,6 11,6 -6,1 7,8 13,8 -3,6 6,8 10,4
OMe 77,8 87,6 9,8 69,1 77,8 8,7 72,2 76,8 4,6
SMe 43,1 48,9 8.8 34,8 39,1 4,3 34,3 38,1 3,8
NMe, 69,4 74,5 5,4 53,1 64,7 5,6 62,5 63,7 1,2
MWe 36,3 37,2 0,9 26,9 27,4 0,6 27,4 26,4 0,6
i o i i i i

Valores de Sch
2

Experimentals.

Valores de SCH

calcul ados.

0s valores de ASey foram obtidog como a diferenga entre oa wva-

lores de § b

chH

2

e o de §

CH

a
2

para ae trés classes dos compostos.
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Uma interpretag¥o dos valores numéricos dos valores de AGCH )
2

4 .

A8 ﬁ n#o ¢ evidente, indicando apenas que a presenga simultfnes
2

dos substitulntes "Y” e "Z", ligados a um mesmo carbono, conduz a

Interagles entre estes, atenuando os efeltos dos mesmos calcula-
doz separadamente.

Evidéncias de que os efeitos dos substituintes *7Z27
e de "Y” varian( gendo ”"Y” um grupo do tipo ~C(0)-}, gquando o=n
meanos 2e encontram ligados a um mesmo carbono, s%o encontradas o
partir de uma andlise das variagBee dos mesmos nas Tabelas 9 e
12,

Buccif94]) so estudar etanos substituidos, verificou
que os deslocamentos quimicos do C-13, ge correlacionavam com os
valoreg de eletronegatividade de Pauling(E) e com o nuimero de pa-
res eletrdnicos(m) n¥o ligantes dog substituintes(Z), através da
= 208 - 48E + 7m

2
Nesta express¥o,”E” é o valor da eletronegatividade do gubsti-

expressio: Scu

tuinte, e "m” & o ndmero de pares de elétrons n¥o ligantes do

Martins [81)], observou que os valores de ASCH ,
2

obtidos da diferenga entre ¢§ {(obtidos da expressdo 4.2,

Cﬂz(calc.)

gendo, aCONEtZE 23,5 ppm € az , OS8 valores az propostos por
Rittnerf77) e Martins[81)), e o8 § , para as N,N-dietilace~
CH2Exp.

tamidas, estavam ligados diretamente ao numero de pares eletrént -
cog n¥o ligantes do substituinte Z. Partindo-se desta observa-
¢%o, propos uma express3o 4,4, semelhante a 4.2 , diferindo deas-
ta, por apresentar um termo "m?”( nimero de pares de elétrons

n3do ligantes do substituinte elevado a segunda poté&nclal.
2‘\

A A

£ - £ a. ~“t L fre v
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A Figura 15 mostra a boa concordfncia encontrada entre os

valores dos deslocamentos quimicos § 8

e )
CHz(calc) CHZ(Exp.)

80

4]
(s

B
Csz(caic.)
F -9
o

20

o] 20 40 60 BO

Figura 15, Correla¢3o entre os Deslocamentos Quimicos do Car-
bono Metil&nico CG-Carbonlla das N,N-Dietilacetamidas © ~Monos-
substitufdas, Calculados e Experimentals (dados dos deslocamentos

quimicos obtidos da Ref, 81 ) p = 0,999,

A aplicag8o da Eq. 4.4 20 cdlculo dos deslocamentos

quimicos 6CH , dogs édegteres metflicos fol também sugerida por Mar-

2
t.ing, devido a gemelhanga entre as duas claszes de compostos. Os



valoree calculados de § de acetatos de metils Z-CH,~CO0Me pa-

CH2

ra Z = Cl, Br; Me, encontrados por Martins( a partir de dados de
¢steres, citados na literatura), utilizande a Eq. 4.4 , s¥o bas-

tante concordantes como os dados experimentaig. Por outro lado,
os vwvalores calculadog de 6CH2(ca1c.)' para um numero malor de

substituintes, comparados com os nossos valorea de GCH . acetaton
' 2

de metila q-monossubstituidos, nos mostraram que a aplicacBo da
Equa¢¥o 4.4, n¥o 6 valida neste caso, tendo sido encontrados wva-—

lores de ASqoy € 8oy wa1e ™ Scp ) de até 4,5 ppm.
2 2 Zexp.

Asegurada a n¥o aditividade dos par8metros empfri-
cos dos substituintes "Z" e de "Y", 3o cdleulo do carbonoe mebi-~

18nico, através dos valores de AdCH &2 dOﬁ‘AﬁbH , obtidos para

2 2
dog compostoe carbonflicos( Tabelas 13e 14 ), procuramos avaliar

melhor estes resultados obtidos. Para melhor visualizac¥o doas va-
]

lores de ASCHZ’ e de A§.y; , encontrados para cada uma dag fun-
2

¢8ez, procuramos apresenti-los em uma 26 Tabela, e também obter
og valores médios dos mesmos. Observa-se na Tabela 15, que op

—

f
valores de AGCH , e os de AGCH ., sao ‘de certa forma Bemne -
2 2

lhantes entre =i, ao longo das tré&s classes dos compostos, permi -
tindo-nos representa-los por valores médios: AECHz e Agéﬂ

Procuramos ent¥o, modificar as expressles, 4.2 e 4.3 , acres-
cendo a=s mesmas, uma constantel A (ZY), termo de atenua¢¥o) ca-
racteristica para cada par de parametros empfricos dos substi-
tuintes "Z" e "Y” obtidos de um mesmo referenclal( Valores dan

4 e B colunas, da Tabela 16 ). Partindo destes principios

propomos as Equag8Ben 4.5e 4.6 .

1



Tabeila 15, Valores de Adgy @ AS
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]

CH2

, obtidos para as Propanonas,
2

Acetatos de metila e N,N-Dietilacetamidas g —-Monossu-
hotituidas, obtidog das Tabelas 13 e 14
AG AsP 2SS as(zvy As..  asL P asl © nslzy)
Z Y
CH2 CH, CHZ CH, CHZ Cﬁz

H ~2,0 ~0,3 0,5

F i3,7 e i1,9 iz2,8 17,1 e 19,1 18,1
Cl 11,6 8,0 9,7 9,8 7,4 7,5 9,5 8,1
Br 13,3 11,5 13,4 12,9 7,7 7,6 8,4 7.9
1 11,6 10,4 13,9 12,0 8,0 6,3 5,9 6,7
OMe 9,8 4,6 8,7 7,7 13,0 10,7 14,3 12,7
SHe 5,8 3,8 4,3 4,6 6,9 8,2 8,6 7.9
NMez 5,1 i,2 5,6 4,0 10,9 8,3 10,6 9.9
Me 0,9 0,6 0,6 0,7 1,3 3,1 1,8 2.1
a T A

Valorens de AS§ e Ad , obtidos para as propanonasn,
b CH2 CH2

1

Valores de A§ e Ad , obtidos para os acetatos de metila.

o CH2 ?Hz

Valoren de A8 e A§ ., obtidos para as N,H-Dietilacetamidas
d CHy CH, e '

Valores médlios de AQ Valores médios de AS :

CH2 CHZ
A Fquag¥o 45 e a 46 podem ser descritas como:
8 - O o o = A 4,5
2 % em, Tz Ty (zY) :

Nestas EquagBes 4.5 e 4.6 , os trés primeiros termos das
mesmag, efo ldénticos ao das EquagBes 4.2 &« 4.3 |, respectiva-

monte



!
§ = § oo, + Oy - A§ (ZY) 4.6

Na Equacio 4,5, AS(ZY) corresponde ac valor médio A6 ca-

CH2

racterisco dor efeltos de "Z” e de "Y”, obtidos a partir dos me-

t.anos pgonossubstituido ( Tabela 15) Ji na Equagao 4.6,

0o termo Aﬁf(ZY) , corresponde ao valor médio AééH , caracterigtico
2

dos efeltos de "Z" @ de "Y”, obtidos a partir dos alcanos i-mo-—

nossubstituldos (Tabela 9.
Retomando os cdlculos, procuramos obter as novas

series de valores de §

s
CHZ

H,H~dl{etilacetamidag, utilizando as EguagBes 4.5 e 4.6 o8

dos acetatoe de wetiia, propanonasg e

quate slo apregentados nas Tabelas 16 e 17 |, respectivamente.

Analisando os valores de A%ﬂi destas Tabelas, podemos afirmar
2

que os valoreg de SCH calculados, a partir da Equag3o 4,6, estio
2

em melhor concordincia com os valores de 6CH experimentaln, do
2

que aqueles calculados pela Equag3o 4,5.

Para melhor flustrar esta bosa concordincia entre os

valores de deslocamentos qufmiéos calculados e experimentals,
apresentamos na Figura 16, a melhor reta encontrada( p = Q,839986 )
a partir da regress3o linear does dados obtidoa da Tabela 17. J4
o coeficiente de correlag¥o linear da reta, encontrado para os
valores de § a partir da Equag3o 4.5 os § fol infe-

CH,calec Cﬂzexﬁ
rior (r = 0,9987 ) 3 aquele obtido a partir da Equag¥o 4.6,

122



Tabsla 16, Demlocamentos Quimicoe Calculados(Equagio

5.63° e Ex-

perimentals do Carbono Hetilénico o-Carbonila das Propanonas,

Acetatos de metila e N,N-Dietilacetamidas

Z~CHyr~ C(OOHe

Z-CH,~ CODMe

o ~Monosgsubastiturdas .

Z~CH ,~C(DINEL , .

e d b c d b c d b

Scu, Scm, Aew, %cu, Scm, “Pcn, %cu, Scn, Scu,
H 30,1 30,1 Q0,0 20,1 20,1 0,0 20,9 20,9 0,0
F 85,9 B4,9 1,0 759 76,9 «1,0 ~-- @@o-- o
(]| 49 4 48,0 i.4 39,4 40,2 -0, 8 40,2 40,8 «0,6
Br 34,7 A4, 0,5 24,7 24,9 -0,2 25,5 25,8 ~0,3
i 5,2 6,0 =0, 8 ~4,8 -6,1 1,3 ~4,0 -3,6 =0,4
OMe 79,4 77,8 1,6 69,4 69,1 0,3 70,2 72,2 =2,0
SHe 43,8 43,1 0,7 33,8 34,8 ~1,0 34,6 34,3 0,3
NMa, 70,1 69,4 0,7 60,1 59,1 1,0 60,9 62,5 ~1,6
He a6k, 1 36,3 -3, 2 26,1 26,9 -0,8 26,9 25,8 1,1
aA partir da FquagHo 4.6
bDﬁ valores deldd,, foram obtldos como a diferenga entre nﬂs%ﬁz e

o dos 4 oy para cada uma das clasges dog compostos.

2

Valores de 6 calculados.
CHZ

d
Valores de GC

i,

enperimentais

123
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Figura 16. Correlac¥c entre os Deslocamentos Quimicoa Caleu=
lados (Eq. 4.7 ) e Experimentais do Carbono HNetilé-

o~carbonila de Propanonasg, Acetatos de Hetilas

nico
@ N, H-Dilet.ilacotamides o ~Monosmubsetituidae,
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Tabels 17 Deslocamentos Quimicos Calculados(EquagXo 4.,5), e Ex-
perimentais do Carbono Hetllénico o~Carbonila das Propanonas,

H,H-Diettlacetamidas e Acetatos de metila O-Monossubstituidas.

Z*QEZ" C{O)Hea Z-Q§2~C(O)HEt2 Z~§H2~CQQHa
a b c a b a b c
8 ) AS 8 8 AS § & Ad
wwwwww My By M, My OBy CHp CHp CHy Ch
F 85, 8 84,9 0,9 o ——— - 76,0 76,9 -0,9

] 48 9 48,0 §.,9 39,0 40,8 «{,8 40,1 40,2 =0,4
Br 35,2 34,2 1,0 24,4 258 =1,4 25,4 24,9 6,5
| 5,6 6,0 =0,4 ~-5,2 -3,6 =1,6 -4,2 -6,1 1,9
OMe 79,9 77,8 2,14 69,1 72,2 =3,1 70,1 69,1 1,0
SMe 44,3 43,1 1,2 33,5 34,3 ~0,8 34,5 34,8 =0,3
NMe, 70,5 69,4 1,1 59,7 62,5 =-2,8 60,7 59,1 1,6

He 36,5 36,3 0,2 25,7 25,8 -0,1 26,7 26,9 -0,1

a . .

Valores calculados | Valorea eXperimentails

CQH valores de ASCK foram obtidosr como a diferenca entre nﬁﬁzﬁ e
2 2

o dog GBH para as trés classes dos compostos.

2
“0s valores Experimentain obtidos da Tabela 10.

Finalmente podemos apresentar uma simplificagfio da
expresaio 4.6 ,(pois para calcularmos o efelito do COOMe, C(MMNe,
C(MNFL, , utilizamos o valor do deslocamento qufmico GHCHZY ,do
composto n¥o subatituldo) para uma expresslo equivalente 4.7, a

qual conduz ace mesmog resultadoes obtlidos com a expressfo 4.6



§ = § + 4,7
cH, HCH, Y

2|
N O®

Nesta expressfo o deslocamento quimico calculado do carbono mebi -
l&nico ¢ resultante da soma do deslocamento quimico do carbono
metl1l&ntco n¥o substituldo( Z-CH,-C(OY, onde "Y" = OME, HEL, ,
Me), nmaig o efetto do 8ﬁbet1tu1nte AL EZ , obtido Coo Uma
média dos efeltos de "2Z” sobre o carbone metilénico, e u:, caleu-

“ Ce slocame P s
lado como a diferencga entre o deslocamento guimico QQHZY HQHzY

) ‘para cada uma das classes de compostos estudadas. Para umsa
melhor visualizag¥o da magnitude deste efelbo 3: , apresentamos
oz valores dos mesmog, Jjuntamente com os valores dos efeltos dos
substituintes em alcanos lineares 1-monogsubstituidos, encontra-
dog na literatura, na Tabela j1.

Utilizando a express¥o 4.7, calculamos o desloca-

mento quimico do carbono metilénico o-carbonila de varios com-

postos carbonflicos 0 -monossubstituidos, e comparamos com o8
dados experimentais da llteratural 92 - 93,77}, Os valores calcula-
dos, apresentaram uma boa concordéncla com os valores experimen-

taleg, como pode ser vigtos nas estruturas apresentadas a geguir.
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a)
/ SCH (Exp.) 6CH (Calc.)
2 2
F 85,5 87,1
cl 49,4 50,6
Br 35,7 35,9

b — [ p— [ w— h—
}0 ('i CH,—Z c} CHy :‘3': CH,—1Z

0
SCH (Exp.) 6CH {(Calc.) Z SCH (Exp.) SCH (Calc.)
2 2 2 2
1l 46,3 45,7 F 85,3 86,0
Br 31,6 31,0 ClL 49,2 49,5
Br 36,0 34,8
d} Me-—CHz—-ﬁ-—SMC(CHsiz’ e) CLWCHg'“ﬁ*S“CHz—;H
0
§ § i ra
CHZ(Calc.) = 37,2 CHZ(Exp.) =" 49 4

Scu,(Exp.) = 37,3 Sci,(cale.) = 48,1



ERrALe ]

CAPITULO 5

CONCLUSOES



Resumiremos neste item og resultados maisg relevantes

desta tese, e dividiremos os mesmos em duag partes, a segulir:

RHR de C-13.

Os valores dos efeitos do substituinte "Z” sobre o
deslocamento quimico do carbono metilénico de compostos do tipo

Z»CHZMC(O}Y 8¥%0 muito semelhantes para Y = DMe, NEt;, Me:; sendo
oz mesmog, praticamente independentes da natureza de "Y”, apesar

deste ter Influéncia marcante sobre o desglocamente quimico do

carbono carbonflico.

0 valor do efeito de desblindagem do grupo COOMe,
gobre o carbono metilénlico em ZwCH2~CGGMe, ¢ anormalmente baixo
quande Z = DNe, Hﬂez, F., comparado com aquele, quando Z = H, ou

R (grupo alquila).

Argumentos baseados em efeltos indutivos dos sube-
tituinter n¥o explicam a pequena gensibilidade do desiocamento
gquimico do carbono carbonflico ao efelto do substituinte, das

trés sérles de compostos em questo.

A aplica¢Bo de relagBes empfricas de aditividade do

tipo Grant e Paul, ac cdlculo do deslocamento do carbono metil8-
nico de compostos carbonflicos o-monossubstitulidos Z-CH,~Y ( sen-

do Y = COOMe, C(OIHEL,, C(O)Me) conduziu 2 valores de 5CH2(Ca1c.

) mutto pouco concordantes com os S., (ExXp.) sendo a diferenga
2
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entre os mesmos, da ordem de 7 - 18 ppm ac longo das tréz series,
uttlizande de efettos empifricoe obtidog a partir de wetsnos wo-
nossubstitufdos e de alcanos n3o ramificados o -monossubstituf(-~
dos. Esses resultados, demonstraram que os efeltos empfricos de Y
@ de Z n¥o s¥o aditivos, quando empregamos os mesmos ao cdlculo

de um carbono metilénico Z-monossubstitufdo adjacente a um carbo-

no carbonf{lico. Paralelamente, interpretamos os deslocamentos do

carbono metilénico como uma soma do 8., , mals os efeltos empf(-
4

ricog dosg substituintes Y e Z, menos um termo de interac3o de

"Z" com "Y” {(constante de atenuacHBo dos efeltos de Z & Y calcu-
lados a partir de metanos substitulfdos), obtendo se wvalores de

Gcﬁz(calc.} em Stima concordincia com os valores experimentails.

Assegurada a n¥%o aditividade dos efeitos enpiricos

dos substituintes "Y” e "Z”(para as trés classes de compostos
cttadas acima), propusenos uma Unica expressdio genérica aplicavel

ao cédlculo de carbono metilénico de compostos carbonflicoe do ti-
po Z-CH,-C(O)-X, sendo Z = H, F, Cl, Br, 1, OHe, SHe, NHe,, He,
@ X = QH, F, Cl, Br, R(grupo alquila acfclico ou allciclico),
Ar, SR, NRZ. OR, etc., uvtilizando de par8metroa empiricos tipicos
do gubstituinte *Z" em posig¥o o ao grupo carbeonila, de compostop
carbonflicos alifdticos. Os valores de 5CH2 calculados a partir

degges parémetros, também est¥o em Stima concordinclia com os va-

lores de ScH experimentals.

2



RMN de H-1.

s deslocamentos qufmicos dosg hidrogénios do grupo
net.tla dos acetatos de mettla a—monossubstttufdos, s¥o pratica-
ment.e insensfveis ao efeito de concentragdo e polaridade do sol-
vente.

Oz estudos de efeito de concentraglo e polartdade
do =solvente sobre osg deslocamentos quifmicos dos hidrogénios dos
carbones metilénico e metflico do bromoacetato de met.ila, se

mostraram importantesna detecgBo de equtl(brio conformacional emn
torno da ligagdo ZCH,~ COOMe dos acetatos, através de tecnicas
de RHN de H-1.

(is deslocamentos qufmicos dos prdétons da conforma-

modelo anisoirdpico da carbonila proposto por Karabatsos.

Finalmente fol possivel constatar que a utilizagBo
de técnicas de espectroscopia de rmn conduziram a {nformagfies im-
port.antes sobre efeito dos substituintes sobre os deslocamentos
quimicos de C-13 & acerca de equllfbrio conformacional CuwCUD*

dog acetatos de metila C-monossubgstituidos.



PARTE III

PABTE EXPERIMENIAL

CAPITULO 6




L3

1.0. INSTRUMENTOS E_DESCRICXO _GERAL._DAS_EXPEBIENCIAS.
1.1. Egpeckres oo 1.v.

Os espectros no i.v. foram realizados em um espec-
trémetro Perkin-Elmer modelo 399-B a temperatura amblente. Us es-
pectros de {.v. foram registrados utilizando amostras dos ésteres

puros(em filme) e amostras de solucles de concentrag¥o entre 2 e

4% (em tetracloreto de carbono) em celas de cloreto de sddic de

0,1 mm. Para amostras sdélidas, utllizou-se pastilhas de KBr.

1.2. Egpectroesg de lagea.

0 egpectro de magsa fol realizado em um espectrdme-

tro de masga Varian, modelo MAT 311A.
1.3. Egpecirog de r.m.n de 1q.

Dg espectros de r.m.n. de 1H foram registrados,
utilizando-ge a técnlca de ondas contlinuas, em um espectrbmetro
Varian modelc T-60, operando com fonte de radiofrequéncia de 60
HHz, e campo magnétlico 14.000 Gauss.

Para a determinacBo dos deslocamentos quimicos de
1H, dos ésteres met(licos o -monossubstituidos, foram utilizadas
solucles de diferentes concentragtes dos substratos em tetraclo-

reto de carbono com tLetrametilsllano, e também amostras dos gubg-~
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tratos(coﬁ THS), sem solvente,

Para a cbservacio do efelto de solvente nos deslo~
camentos quimlcos de protons ‘do bromoacetato, lodoacetato e ace-
tato de metila, preparou-se amostras variando a concentragio do
substrato em determinado sclvente para 0,5 ml de solu¢g¥o, uti-
lizando uma concentracfo mfnimé de 5 mg de gubstrato/0,5 ml de
golugio, e uma maxima correspondendo ao substrato sem solvente.

Os solventes utilizados para este experimento foram: CCI4, CDC]B,

C

s D v CQBCQCDB, CD3CH . tendo como referéncia interna o THS.

1.4. Egpeciros de r.m.n. de C-13

Os espectros de r.m.n. de C-13, foram regisgtrados
em espectrdmetro Varian XL-100, operando com uma fonte de radio-
frequéncia de 25,2 MHz e um campo magnétlco de 23.500 Gauss. As
demails caracterfsticas e condigBes bLiplcas do aparelho foram:

- trava externa: sinal do 2H , através de um tubo
concntrico a amostra, contendo DZD;

- temperatura: 25 - 35°%

~ velocidade de rotac3o da amostra: 10 rps;

- tubo da amostra - diémetro externoc: 10 mm;

~ largura da varredura: 6151 Hz;

- modo - transformada de Fourler;

- durac¢¥o do pulso: 15y s;

~ intervalo entre dois pulsos consec.: 0,3 ~ 0,4 s;

- tempo de aquisigdo: 0,666 s;

- nuimero de transientes acumulados: 6000;



135

-~ niumeros de pontos dados: 8192

- desacoplador de protons: 2 a 5 ppm abaixo do si-
nal de ref. do (THS).

- largura da banda de rufdo branco;

- golvente: tebtracloreto de carbono;

- concentragdo da amostra: 2 H;

- referéncia interna: tetrametilsilano (TMS)

Para fine de comparacfo foram obtidos om desloca-
mentos quimicos dos seguintes compostos: (em CCly)

~ Acetona: [ZM] - (ref. interna: TMS )

- Acetona: sem solvente - (ref. interna: THS )

- Flucracetona: [2H] - (ref. interna: TMS )

1.5, Qdleules.
Para todas correlac8es |ineares exlstentes no texto

desta, foram requeridos tratamentos de anéllise baseado no método
dogs minimos quadrados. Estas andllses foram realizadas com auxf-
lio da calculadora HP-97 C, equipada com reglstrador e programas

de regressdo linear 5D-03A e regress3o multilinear 5Ti-133.

1.6. Golventes e reagentes nio purificadeos.

Nas preparac¢Bes dos compostoz foram uti!lizados sol-
ventes de qualidade tdcnica ou p.a., purificados segunde métodos

usuals(isl.

Nas determinagies dos espectros, foram utilizados
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solvenles para espectroscopla e solventes deuterados:

Tetracloreto de carbono (Merck), uvasol, p.a.
76,5, d: 1,594 ; deuterocloroformio (Merck), uvasol, p.e. 60;5;
61,5%, d: 1,492; benzeno deuterado(Merck), p.e.79,1°%, d: 0,948;
acetonltriia deuterada (Merk), d: 0,84 acetona deuterada (Aldfiw
ch), p.e. 55,59, d: 0,872,

Reagentes: Kcido monobromoacético (Aldrich), p.f
47-49%C, d: 1,934; &4cldo monocloroacético(Aldrich), p.f._ssm59°g}
d: 1,224 ; écldo propifnico (BDH Chemicals}, d: 0;993, p-e. JlS@%
-142°%C; &cido fluorocacético (Merck), p.f. 34-37°C; glicina (Aldri
ch), p.f. 245°; metanol p.a.(Merck), p.e. 64.5°%, d: 0,79; i@d@%

to de potdssio p.a.(Merck); fluoreto de potdssio p.a.{(Merck).

2.0.Conpeston.

A identidade do metllmercaptoacetato de metila fol
confirmada pelo seu espectro de r.m.n. de 1H e C-13, e a do clo-
ridrato do &cido N,N-dimetiiglicina fol verificada pelo seu es-

pectro de r.m.n. de 1H, e p.f.

3.0. Compostos purificadog. ou. preparadog.

3.1 - Acetato de metila (1)
De procedéncla comercial (Merck), foi seco com sul-

fato de sddio anidro e destilado com coluna Vigreux, com p.e.

57-58° (1it.[11. p.e. 56,95°).
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3.2. Flugracetasto de meblla (27 [2].

Método 1. Em um bal¥co de 50 ml, equipado com condensador de
refluxo, agltador magnético e cabeca de destilagBo {(com torneira
para interrupgdo da destilagd0), colocou-se 2,5 g (0,043 mol) de
acetamida, 7,5 g (0,13 mol) de cloroacetato de metila e 5 g (
0,086 mol) de fluoreto de potassio. Delxou-se a mistura sob agil-
tagdo e aquecimento brando até Inlciar-se o refluxo (temperatura
elevou-se de 30-389%), abriu-se o sistema, permitindo a destila~
¢330 a presgdo normal. Foi recolhido um liqufdo incolor, num In-
tervalo de temperatura de 100-135°C. A destllag3o fol Interrom-
pida quando a temperatura da cabega da coluna tornou-se inferior
a 78°C. O produto (0 espectro de r.m.n. de 'H, deste permitiu es-
timar uma proporc¢io de 20~30% de fluoracetato de metila na mistu-
ra), fol destilado com coluna Vigreux, obtendo-se uma mistura de
cloroacetato de metila e flucracetato de metila, contendo ainda
cerca de 40% de clorocacetato de metila. Apés a terceira destila-—
¢c¥o da mistura com coluna Vigreux, obteve-se 2,25 g (24,66%) de

fluoracetato de metlla, de p.e. 103-104° (1it.[3]), p.e.104,5°%),

R.H.N. de lHE O (sem solvente; com THS): 4,92 (d, 2H,
GHZ, 3(HF} = 44,5 Hz); 3,80 (&, 3H, CH3).

I.v. vmax.?17?8 (C=0), 1752 (C=0), 1300-10390 (C-0) cmA,

R.M.N. de C-13. & (em CCly: com THS): 167,0 (dm, C=0);
76,9 (dt, CH): 51,4 (q, CH);
i53,9 Hz | h(QﬂB)J; 183,23 Hz [ h(EQH2)3;

22,6 Hz E‘chcnzgm:a.
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3.2.1.~ Fluegracetato de metila (2) [4)

Método 2 -~ Em um bal%o de 3 bocas de 25ml, equipado com refri-
gerante de refluxo, cabec¢a de destilac3o (com torneira para in-
terrupcdo da destllac¥o), agitador magnético, colocou-se 1,75 g
(0,03 mol) de acetamida recentemente destiiada, 5,4 g (0,05 mol)
de cloroacetato de metila, e 3,77 g (0,065 mol) de fluoreto de
potéssfo seco (seco a 120° por 24 horas). Deixou-se a mistura
gob refluxo, agitacﬁo e aquecimento brando., A cor da mistura
tornou-se escura depois de 30 - 40 minutos, a temperatura da ca-
bega da coluna elevou-se a 100%C, abrindo-se o sistema para per-
mitir a destilag®o a press¥o normal. Recolheu-se o produto num
intervalo de temperatura entre 100-140°, até a temperatura da
cabeca de destilaglo, se tornar inferilor a 90°. A mistura foi
redestilada, obtendo-se ainda, uma mistura de cloroacetato de me~

tila e fluoracetato de metila. Apds uma terceira destilacio com

coluna vigreux, obteve-se 2,1 g (46%), de fluoracetato de metila,

a presgdo normal, com p.e. 103-104% (1it. €31, p.e. 104, 5°) .,

3.2.2. -Fluoracetato de metila ~ (2) [5]

Método 3 -~ Em um baldo de 3 bocas de 25 ml equipade com tubo
de 03012 e agitador magnético, colocou~se 2,84 g (0,0364 moil) de
dclido fluoracético, 3,06 g (0,0364 mol) de bicarbonato de sddioc e
10 ml de metanocl absoluto. Manteve-se a mistura sob agitagiio até

a reacgio se completar. Removeu-se o metancl em evaporador rotatd-
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rio e deixou-se em dessecador com pentdxido de fdésforo, sob pres-
830 reduzlida por uma nolte, obtendo-se assim o sal do dcido seco.
Colocou-se 3,0 g (0,027 mol) de fluoracetato de sédio e 3,76 ml
(5g: 0,035 mol) de suifato de dimetila em um balZ%o de 10 ml,
equipado com cabega de destilac¥o e agitador magnético, aqueceu-
se a mistura, mantendo-se a mesma sob agitag¥o. A uma temperatura
de 98°%, iniciou~-se a destilagBo, recolhendo-se um Ifguido inco-
lor a um {ntervalo de temperatura entre 98-135°, secou-se o mes-

mo em sulfato de sddio, redestilando-se em coluna Vigreux, ten-

do-se obtido 2,34 g (86,5%) do fluoracetato de metlla, de

p.€.103-104°C (I1t. [3], p.e. 104,5%C),

3.3. = Qleorecacetato de metila (3) (6].

Hétodo 1. Em um bal¥%o de 125 ml, equipado com refrigerante de
refluxe, agitador magnético, colocou-me 29,2 (0,31 mol) de scido
cloroacetico, 50 ml (39,5 g ; 1,23) de metanol p.a,(Merck) e 4, 5qg
(2,5m1) de &dcido sulfurico concentrado. Deixou-se a mistura sob
agitac¥o e refluxo por 7 horas. Destilou-gse o metanol, adicionou-
se dgua gelada em excesso, extralindo-se com dter (3 x 20 ml) a
fase orgénica. Lavou-se com sol. 10% de blcarbonato de sddio
(2 x 20 ml) gelada, sol. de cloreto de sédioc saturada e secou-se
com sulfato de sddio anidro. Removeu-se o éter e destllou-se o
produto a pressdc normal a uma temperatura entre 128-131°%, ob-

tendo-se 16,80 g (50,15%) de cloroacetato de metlla. Este foi re-
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destilado com coluna Vigreux, com p.e. 129-130°% (1it. (7], p.e.

129%) .

RHN de 1H. D (sem solvente; com TMS): 4,20 (s, 2H, CH,):
3,96 (s, 3H, CH3).
1.V. vmax. : 1776 (C=0), 1750 {(C=0), 1220 - 1160

(C-0), 1015 (C-0), cml,

RMN de C-13. 8 (em CCI com THS): 166,49 (s, C=0);

4 H

52,37 (q, CH3); 40,15 (i, CHZ).

3.3.2. Clorcacetato de metila (3) (81,

Método 2. Em um bal%o de 50 ml, equipado com refrigerante de
refluxo, agitador magnético, coiocoumse 19.4 g (0,21 mol) de &dci-~
do cloroacético, 10,4 ml (8,3 g ; 0,26 mol) de metanol abscluto e
2,6 ml de 4cido sulfurico concentrado. Hanteve-se a mistura sob
agitac¥o e refluxo por 6 horas. Destilou~-se o metanol, e delxou~
se egfriar. Neutralizou-se a mistura com solucfo saturada de bi-
carbonato de sddio, extrailu-se com édter (3 % 20 ml) e lavou-ge
com solug¥o de cloreto de sddioc saturada. Secou-se o extrato eté-
reo com suifato de sddio, removeu—se o dter e destilou—se o pro-
duto com coluna Vigreux a press%o normal, com p.e. 129-130°C
(lit, (73, p.e. 129°), obtendo-se 14,1 g (63,2%) de clorcacetato

de metila.
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3.4. Bromoacetato de metlla (4) [6].

Hétodo 1. Em um balfo de 50 ml equlipado com refrigerante de
refluxo, tubo de cloreto de cdlcio e agltador magnético, colocou-
se 13,3 g (0,086 mol) de dcldo bromoacético, 12,2 g (15,4 ml ;
0,38 mol?) de metancl p.a. (Herck), e 1,39 g (0,76 ml) de dcido
sulfurico concentrado. Manteve-se a mistura sob agltagdo e reflu-
x0 por 7 horas, destilou-se o metancl e adiclionou-se =a mistura
20 ml de dgua gelada. Apds a extracgH3o da fase orginica com éler
(4%10 ml), lavou-ge o extrato etéreo com sol. gelada de bicarbo~-

nato de sddio (3x10 ml?), e com sol. de cloreto de sddio saturada,

regpectivamente. Secou-pe a mesma com sulfato de sdédio anidro,
removeu—ge o déter ¢ destilou—-se o produto com coluna Vigreux,
obtendo~se 7,6 g (52%), de um liqufdo incolor de p.e. 52-559%C/
48 Torr. O bromoacetato de metila fol redestilado, com p.e. 42~
~43°%/1% Torr, tendo~se obtido 7.2 g (49,3%) (lit. (91, p.e.

144 °C) .

RMN de lH¢ & (sem solvente; com THS): 3,98 (g, 2H, CHZ);
3,82 (s, 3H, CH3).

bV, Voo, 1748 (C=0), 1285 e 1013 (C-) cm-t

RMN de C-13. O (em CCI4: com THM5): 1e6,4 (8, C=0);

52,5 (q, CHy); 24,96 (L, CHZ).
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3.4.1. Bromeacetato de metilla (4) (8]

Hétodo 2. Em um bal¥c de 50 m] equipado com refrigerante de

refluxo, tubo com cloreto de cdlcio e agitador magnético, colo-
cou-se 13,3 g (0,096 mol) de dcido bromoacético, 5 ml (3,95 g ;
0,13 mol) de metanol absoluto e 1,2 ml de dcideo sulfirico concen-
trado. Manteve-se a mistura sob agitac¥o e refluxo por 6 horas.
Destilou-se o metano)l e deixou-se esfriar. Adicionou-se 10 ml de
dgua gelada, extralu-se com éter ( 3 x 10 ml). HNeutralizou-se o
extirato etéreo com solug¥o saturada de bicarbonato de sdédio, la~
vou-se com golucglo de cloreto de sddio e secou-se o extrato eté-
reo com sulfato de gddio. Removeu-se o éter e destilou-se o pro~
duto com coluna vigreux, obtendo-se 9,16 g de um lfquido incolor
de p.e. 63-68°/61 Torr. O bromoacetato de metila foil redesttla-
do, recolhendo-se 9,2 g (62,9%) do mesmo 2 54 - 55°%/ 21 Torr

(lit. [41, p.e. 144°C).
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3.5. ledeoacetato de wetlila (53 [101.

Em um bal%o de 3 bocas de 125 ml, equipado com um
condensador de refluxo, tubo de cloreto de cdlclo, agitador nmag-
nético e funll de adig¥o, colocou-se 7,75 g (00,0465 mol) de lode-
to de potdsslo, 5.2 ml de dgua e 1,6 ml de metanol absoluto.
Adiclonou~se gota a gota 3,62 ml (4,5 g ; 0,04 mol) de cloroace-
tato de metila, mantendo-se a mistura de rea¢3o a2 temperatura am-
biente, sob agitaglic durante 4 horag. Deixou-se em repousoc por
uma nolte. Destllou~se © metanol, deixou-se esfriar, extralu-se

com éter (3 % 10 ml) e secou-se o extrato etédéreo com sulfato de:

magneésio. Removeu-se o éter e destilou-se a pressio reduzida de
39 Torr, um 1fquido avermelhado de p.e. 57-61°%. Redesiilou-se o
jodoacetato de metila, obtendo-se 6.8 g (82%), de um 1f{quido 1i-
gelramente amarelade com p.e. de 50°/5 Torr (lit. [11]1, p.e.

169-171°C) .

RHN de LH. &(em CCly; com TMS): 3,80 (s, 2H, CHy);
3,77 (s, 3H, CH3).

1.V. Vpay. ° 1748 (C=0), 1270, 1100 (C-0) cm! .

RMN de C-13. O (em CCly; com THS): 167,8 (s, C=0);

52,65 (g, CHy); -6,07 (t, cnz) .
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3.6.  MNetdxlacetato de mellila (6) (8].

Em um bal%o de 3 bocas de 25 ml equipado com um
condensador de refluxo, funll de adig¢3o e agltador magnetico, co-
locou-se 19,3 ml (15,3 g ; 0,5 mol) de metanol absoluto & 1,55 g
(0,07 mol) de sddio. Apds a adigio deixou-se a mistura de reaglo
sob agitac¥o até a reacdo se completar. Adicionou-se, gota a go-
ta, 6,3 ﬁl (7,8 g ; 0,072 mol) de cloroacetato de metila, man-
tendo~se a mistura 995 refluxc e agitagHo por 24 horas, deixando-
se a mlstura em repouso por uma nolte. Ajustou-se o pH do melo
reacional entre 5-6 com #cido clorfdrico seco. O mesmo foi gerado
gotejando HC! concentrado comercial sobre #cido sulfuirico concen-
trado. Fez-se borbulhar o HCl1 gasoso ao melo reacional apds o
mesmo ter sido seco em dcido sulfiurlico concentrado. Decantou-se a
fase lfqulda, adiclonou-ge éter seco a faspe sdlida, filltrou-se, e

Juntou-se o extrato etéreo a fase decantada. Destilou-se o meta-
nol com coluna vigreux a press¥o normal, e o metdxiacetato de me-
tila, a uma press%o de 40 torr, a um Intervalo de temperatura

entre 52-57°C, obtendo-se 3,92 g (65%), o qual fol redestilado a

press3o normal com p.e. 129 - 130°C (lit. €12}, p.e. 131,1°C).

RMN de 1H. 8 (sem solvente; com TMS): 4,03 (s, 2H, CHy);

3,73 (s, 3H, COOCH,}; 3,40 (s, 3H, CH EDCI“IZ).°

3 3
[.V. Vpax.: 1765-1735 (C=0), 1100-1300, 1022 (C~0) cm™ %
RMN de C-13. & (em CCl, ; com TMS): 169,39 (s, C=0);

69,02 (t, CHy); 58,60 (q, CH30); 50,86 (q, COOCHz)



145

3.7. Metilmercapkoacetato de metila (77.
Se encontrava dispon{vel em nosso laboratdrio,

RMN de 'H. § (sem solvente; com THS): 3,7 (s, 3H, OCH3);
3,2 (s, 2H, CHy); 2,2 (s, 3H, CHyS).

1.V.  Vpax. : 1742 (C=0), 1270-1290, 1020 (C-0) cm -

RMN de C-13. § (em CCl,; com TMS): 169,16 (s, C=0);

51,58 (g, OCHy); 34,84 (t, CH,>; 16,01 (q, SCHy).
3 2 3

3.8. HN,N-Dimetilamincacetato de metila (8) [8].

Hétodo 1. Em um bal%o de 25 ml, equipado com refrigerante de
ref luxo, agitadof magnético, colocou-se 5,7 g (0,041 mol) de clo-
ridrato de N-N-dimetilglicina, 3,7 ml (3 g ; 0,1 mol) de metanol
e 0,9 ml de 4cido sulfdrico concentrado., Deixou-se s mistura de
reacdo sob agitaglo e ref luxo per 6 horas. Evaporou-se o metanol
em evaporador rota-vapor, delxou-se esfriar. Ajustou-se o pH da
migstura entre 8-10, com soluglo de hidrdéxido de amdnio concentra-—
da. Adiclonou-se 5 ml de éter seco, extralu-se a fage superior
com uma pipeta, repetiu-se esta operac¢3o (5 x 5 ml), e gecou-se o
extrato etéreo com sulfato de sédio. Removeu-se o &dter e desti-
lou~ge o produto com coluna vigreux, obtendo-se 3,0 g (62,7%)

do éster de p.e. 48%C/ 21 Torr (l1it. (131, p.e. 135%).

RMN de 1H. O (sem solvente; com TMS): 3,65(s, 3H, OCHy ) ;
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3,17 (s, 2H, CH,); 2,30 [s, GH, H(CH3)23.

1I.v. v . 1748 (C=0), 1208 e 1020 (C-O) cm .

max.
RMN de C-13. O (em CCly;com THS): 169,4 (8, C=0);

59,0 (t, CHy); 50,5 (q, OCHy); 44,3 [q, (CH3),N1.

3.8.1. H,N-Dimetilamineacetato de metils (8) (14].

Método 2. Em um bal%o de 3 bocas de 250 ml, equipado com de-
do frio, tubo de ensalo adaptado na boca central do bal%o (para
colocar nitrogénlo lfquido), slstema para adl¢do de dimetilamina,
e agitador magnético, colocou-se 100 ml de éter seco, 10 rl
(12,38 g ; 0,115 mol) de clorocacetato de metila. Em um erlenmeyer
conectado ao bal%o por meio de uma manga de borracha e tubo con-
tendo lentilhas de hidrdéxido de sdédio (para secagem da dimetiia-

mina), colocou-se 28 g (0,34 mol}) de cloridrato de dimetilamina,

18,4 g (0,46 mol) e 20 m]l de dgua destilada {gelada). Apds ter
adicionado nitrogénio lfquido ao tubo de ensaio (com cobjetivo de
abaixar a temperatura do meio reacional), o qual ficava em conta-
to com a superfifcie da mistura reacional, fez-se borbulhar a di-
metilamina (gerada da reag¢io do cloridrato de dimetilamina conm
hidréxido de s6dio) ao meio reaciconal até a reagio se conmplebar
(desaparecimento dos sinais dos protons do cloroacetato de metila
no espectro de r.m.n. de 14). Deixou-se a mistura de rea¢g%c sob
baixa aglitagdo, por uma nolte. Filtrou-se o cloridrato de dime-
tilamina e secou-se o© extratﬁ etéreo em sulfato de sddio. Remo-

veu~se o éter e obteve-se um lfquido Incelor, o qual apds ter si-~
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do deixado na geladeira, apresentou uma pequena quantidade de
cristalg., Flltrou-se e destilou-se com coluna vigreux, obtendo-
se b,1 g (45,7%) de ¥,8~dimetilaminoacetato de metila, a uma tem-
peratura de 52°C/15 Torr,

Um lfquido espesso que restou no bal3o de destilacso,
apds ter sldo deixado em repouso, apresentou-se com grande quan-
tidades de pequenos cristails incolores, os quals foram recrista-
lizados em hexano, e caracterlzado como sendo o dcido HN,N-dime-

tilglicina,

Dados dos Espectiros do N,N-dimetilaminoacético

RHN DE C-13.  (em Ho0) : 175,27 (s, C=0);
61,26 (t, CHy); 44,48 [q, N(CHy),1.

-1

F.V. Vg, : 3380 - 3200 (C-0-H), 1635 (C=0) cm .

Espectro de Hassa. M/e = 103

3.9. Proplionato de metila (9) [8)].

Em um bal%o de 25 ml, equipado com condensador de
refluxo e agltador magnétlco, colocou-se 8 mi (B g : 0,11) de
dcido propibnico, 6 ml de metanol absoluto e 1,5 ml de 4dcido sul-
firico concentrado. Deixou~se a mistura gsob agltagB3o e refluxo
por & horas. A mistura apés resfriar-se apresentou duas camadas.
Leparou-ge a camada orgdnica, adiclonou-se éter e lavou-se com

solugdo de bicarbonato de sdédio gsaturada (3 x 10 ml), Lavou-ge
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com solug¥o gelada de cloreto de sddio, @ secou-se o extrato eté-
reo com suifato de sddio. Removeu-se o éter e destilou-se a pres-
gd0 normal a uma temperatura de p.e. 78-79°C, Obteve-se 5,3 g

(55,6%) de propionato de metila (1it. [151, p.e. 79,59C).

1 :
RMN de H. O (sem solvente; com THS): 3,65 (s, 3H,

COOCH3); 2,30 (q, 2H, CHy); 1,10 (t, 3H, CHCHy).

1.v. Voax. : 1742 (C=0), 1080 (C-0), 1025 (C-0) cm »
RMN de C-13. & (em CCl; com TMS): 172,8 (s, C=0);
50,7 (q, CHy); 26,9 (t, CH,); 8,95 (g, CH,CH).

3.16. HN,B-Dimetilglicina (10) [16].

Em um bal3o de 250 ml, equipade com refluxc, agita-
dor magnético, coliocou-se 11,25 g (0,15 mol) de glicina, 37,5 mnml

de dcido fdérmico (90%) e 60 ml de formaldeldo. Deixou-se a mig-

tura de reac¥o sob refluxo e agitac3o por 17 horas. Adiclonou-se
30 ml de scido cloridrice concentrado,_evaporou"se a migtura a
pressdo reduzida, até a mesma adquirir aspecto xaroposo. Apds
regfriar, formaram—gse og c¢ristals de cloridrato de HN,N-dimelll-
glicina, obtendo-se 8,13 g de produto seco. Da solugdo mie, apds
ter =slido deixada na geladeira por 24 horas, obteve-se 2,94 g do
cloridrato. O produto depols de 48 horas no dessecador, pesou
10,87 g (52%). 0 mesmo apresentou p.f. 186-187°C (lit. (173, p.f.

188°C/ 760 Torr).
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APENDICE A

ESPECTROS DE RMN DE HIDROGENIO - 1
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APENDICE B

ESPECTROS DE RMN DE CARBONO -13
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Fig. 1. Espectro de r.m.n. de C~13 de acetato de
metila ([2M]; CC14/THS}.
a) Egpectro totalmente acoplado.

b) Espectro totalmente desacoplado.
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Fig. 2. Espectro de r.m.n. de C-13 de fluoracetato de

metila (I2M1; CCly /THS).
a) Espectro totalmente acoplado.

b) Espectro totalmente desacoplado.
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Fig. 3. Espectro de r.m.n. de C-13 de cloroacetato de

metila ([2M]; CC14/THS}.

a) Totalmente acoplado

b) Totaimente desacoplado
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Flg. 4. Egpectro de r.m.n. de C-13 de bromoacetato de
metila ([2M]; CCI+/THS}.
a) Totalmente acoplado

b) Totalmente desacoplado
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Fig. 5. Eepectro de r.m.n. de C-13 de lodocacetato de
metila ([2M3; CCI+/THS).
a) Espectro totalmente acoplado.

b) Espectro totalmente desécoplado.



169

st L

4 % 2 3
MeO BZCOOCH3
1 4 3
2 5
] | ] i : | L
175 150 125 100 75 50
Flg. &. Egpectro de r.m.n. de C-13 de metdxlacetato de

metila ([2M]; CCi+/THS).
a) Espectro totalmente acoplado.

b) Espectro totalmente desacoplado.
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Fig. 7. Espectro de r.m.n. de C-13 de met!lmercaptoa-

~cetato de metila (I2M1; CCl, /THS).
a) Espectro totalmente acoplado.

b) Espectro totalmente desacoplado.
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Filg. Espectro de r.m.n. de C-13 de H,N-dimetilamino

acetato de metila ([2M]; CCl /THS).
a) Espectro totalmente acoplado.

b) Espectro totalmente desacoplado.
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metila ([2M]; CCI4/THS),
a) Espectro totalmente acoplado.

b) Espectiro totalmente desacoplado.
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