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SUMARIO

wvii

¢ objetive do presente trabalho foi o de estudar a influencia

do substituinte nos deslocamentos quimicos de carbono-13 do

carbono carbonilico de algumas cetonas alifaticas e

cas w-monossubstituidas.

alicicli

Ha Parte I apresentamos revisGes bibliegraficas sobre os efel

tos dos substituintes em r.m.n. de carbono-13 (Capitulo 1), as

caracterfsticas e principais trabalhos da r.m.n. de oxigenio=17

(CapTtulo 2), o isomerismo rotacional e conformacional em ceto

nas alifiticas e aliciclicas (Capitulo 3) e um breve apanhado

sobre a espectroscopia fotoeletronica de compostos carbonili -

cos {Capitulo 4).

Na Parte 11 se encontra a descricac e discussao dos resuite -

dos, Sao apresentadas as sTnteses ou purificacgtes dos seguin

tes compostos:

O
H

,/*\/z

Z= Bt (1); €)X {2): Br (2);
I (4); Glie (5)1 OBt {6}
B¥e (7): Sut (B):

Ke, (§) e KEt, (10).

20

Sz

2= H (1401 sxo-Br {15) e
endo-Br (18},

Ms/z

Z= Ev {19) e n~Bu (207},

X/
. ) z

Zz H (13} e-Br (12)
e a-Br (1)

oINS

Zz 0 {17) e 5 (18)

O

7

(21)



Em seguida, descrevemos a determinacao dos espectros de r.m.n.
de 1H$ efetuada apenas com a finalidade de coleta de dados e
comprovar a identidade dos compostos obtidos; a dos espectros
de r.m.n. de }36, com desacoplamento total, com desacoplamento
parcial ou sem desacoplamento de proton, dependendo do compos
to em estudo. F discutida a determinacso dos especiros de r.
m.nh. de ]?0, no que diz respeito as variaveis instrumentais e

ao enriquecimento isotopico das amostras estudadas.

[ apresentada a atribuicdo dos sinais nos espectros de v.m.n.

136, efetyada pelas técnicas usuais. Os dados de desloca -

de
mentos quimicos de carbono-13 e os de oxigenio~17 do carbone
e-metilenico (ou a-metinico), do carbono carbonilico e do oxi
génio carbonilico, respectivamente, foram analisados em termos
dos efeitos empiricos dos substituintes. Discutiu-se exausti
vamente o efeito o e propos-se novos valores para os ecfeitos

&, B e ¥y" sobre os carbonos e-metilénico e carbonilico e sobre

o oxigeénio carbonilice, respectivamente,

Foram comparadas as variacces de deslocamentes quimicos de car
bono-12 com as de oxigenio-17 e dos potenciais de ifonizagao do
orbital g
cia apenas de correlacgoes acidentais.

do oxigénio carbonYlico, verificando-se a existeén

A atenuacao dos efeitos dos substituintes foi analisada breve

mente em fungac da geometria e em termos de interagces de or

bitais.



SUMMARY

The aim of the present work has been the investigation of the
substituent effects in the carbonyl carbon }SC chemical c¢hifts

of some a-monosubstituted aliphatic and alicyclic ketones.

In Part I, bibliographic reviews on the substituent effects in
the Carbon-13 n.m.r. {Chapter 1), on the characteristic featuy
res of the Oxygen-17 n.m.r. {Chapter 2), on the rotational and
conformational isomerism of aliphatic and alicyclic ketones -
(Chapter 3) and a brief synopsis of the photoelectron spectvros

copy of carbonyl compounds {(Chapter 4), are presented.

Part 1! deals with the description and the discussion of the
ohtained results., Either the synthesis or the purification of

the following compounds are described.

,)(:L/ /O
z X7
[
Z
Z= EY {1): CY (2} Br (1) Zz H (11} e-Br {12}
T {h)s 0e () OUt (G e a-Br (1)

Sie (7)r SEV (8):
Nie,, (9) e Kty 1o,

v
<§:f%:j; _ o EN TN

~z

Z=H {14)) exo-Br {15) e 2= 0 (17) ¢ 8 (18)

2= Bl {19) e n-Bu (20). . {21}



XX

Then, the determination of the ?H n.m.». spectra, both as a
source of new data as well as to prove the compounds identity,

and the recording of the 13

C n.m.r. spectra fully decoupled, -
cff-resonance decoupled and without decoupling, depending upon
the studied compound, are described. The determination of the
17& n.m.r. spectra is examined, in relation te the instrumen
tal conditions and to the isotopic envichment of the studied

samples.

4 # A }
The signals assignments in the 38 n.m.r. spectra, through the
common techniques, are presented. The a-methylenic and the

136 and 1?6 chemical

carbonyl carbons and the carbonyl oxygen
shifts, regpect§VQ§y, were analysed according to the empirical
effects of the substituents. The o effect = 15 . theroughly
discussed and new values for the o, 8 and y™ effects on the
c-methylenic and carbonyl carbons and on the carbenyl oxygen,

respectively, were proposed.

The changes in the Carbon-13 chemical shifts were compared to
the corresponding changes in the Oxygen-17 chemical shifts and
in the carbonyl oxygen My orbital ifonization potentials, lead
ing to the conclusion that only accidental correlations may be

obhserved.

The attenuation of the substituent effects was briefly  inter_
preted in the Tight of the compounds geometry and of the or

bitals interaction.
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INTRODUCKO E OBJETIVOS

A aplicacio da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
de carbono-13 ao estudo da estrutura electronica de compostos
organicos tem sido objeto de algumas centenas de trabalhos nos

oy e . 14
ultimos gquinze anos. ¢

Apesar de se ter conseguido alcangar um avangado estagio de de
senvelvimento, problemas fundamentais ainda permanecem em aber
to, dada a sua enorme complexidade. Um destes problemas, a va
riacio aparentemente aleatGria do deslocamento quimico do car
bono carbonilice em funcido da variagzo dos Substituint8357s 8
o objetivo deste trabalho. Entretanto cumpre salientar que
nao pretendemos através do estudo de apenas alguns compostos
solucionar uma questao dessa natureza, mas sim contribuir de

alguma forma para que se possa melhor compreende~la e planejar

¢s proximos passos dessa longa jornada.

Assim, o0 objetive do presente trabalho sera mais especi
ficamente, o estudo da influéncia do substituinte, defi
nids atraves de parametros eletronicos e estéricos, nos

deslocamentos quimicos do carbono carbonilico de algumas

cetonas alifiticas e alicTclicas o-monossubstituidas.



0 material apresentado nesta tese se encontra distribuido da
seguinte maneira. Na Parte [ sdo apresentados conceitos basi
cos e revisoes bibliograficas dos topicos envolvidos neste tra
balho, na Parte Il a descricéo dos resultados obtidos e a sua
discussdo e na Parte III sZo relatadas as experiéncias efetua
das {Parte Experimental). Com a finalidade de evitar de sobre
carregar o texto, apresentamocs como Apéndice os espectros obti
dos, bem como dados de deslocamentos quimicos, de potenciais
de ionizacdo ¢ de geometria de um grande numero de compostos,
descritos na lTiteratura e utilizados na discussao dos resulta-
dos. Os pr%meﬁrws nao apenas com a finalidade de documentar
este trabalho, mas também para servir de material de consulita
mais expressivo do que tabelas de dados. Os demais dados, fru
to de seis anos de pesquisa bibliografica, reunidos e apresen~
tados de maneira sistemdtica, poderio servir como fonte de in
formacdo valiosa aos que utilizam a r.m.n. de carbono-13 como

ferramenta de trabalho.

Na elaboracio da Parte I e do Apendice foi efetuada uma tenta
tiva de cobrir tanto quanto possivel toda a literatura envolvi
da nos diversos tdpicos abordados. Os Tlivros de texto de Res~
sonancia Magnetica Nuclear de Carbono-13 de autoria de

Breitmaier e Vee?terzz, de Levy e Ne]sonizﬁ, de Stothers]SB e

de Wherli e Hirt1ﬁn200, foram consultados exaustivamente. 0s
periodicos "Journal of Magnetic Resonance", "Spectrochimica -
Acta®, "Spectroscopy Letters", Journal of the American Chemi
cal Society", etc., foram consultados, fasciculo por fasc?cg

1o, no periodo 01 de janeiro de 1976 at® 30 de junho de 1982,

Outros periodicos como "Topics in Carbon-13 MMR Spectroscopy”,



“"Organic Magnetic Resonance™, "Topics in Stereochemistry®,
“Progress in NMR Spectroscopy”, "Advances in Magnetic Resonan
ce, etc. foram revistos desde o primeiro numero. VYerificamos
ser praticamente impossivel citar todos os trabalhos correla-
cionados, nio so em face do grande nimerc de publicacgdes exis
tentes, como também devido a continua expansao de algumas deg
sas areas. Além disso para evitar a inclusao de um pimero
excessivo de referéncias bibliograficas, procuramos citar ape

nas as mais relevantes e mais recentes, uma vez que estas cop

duzem as demais referéncias.
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"Perhaps the most important single

.
feature for the application of 13

¢ da
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correlate the shieldings within spe
cific families of cempounds with a
Timited number of structuval para-

meters™.

J.B.Stothers, 1972



CapTiuio 1 ~

RESSONANCIA MAGNETICA WUCLEAR DE CARBONG-13

Neste Capitulo abordaremos os efeitos estruturais tais COmo:
hibridizagio, presenca de pares de el@trons ndo compartiihados,
campe eldtrico dos substituintes, etc., nos deslocamentos gqui

micos de Carbono-13., Em seguida serZo considerados os efeites

o

dos substituintes como um todo, obtidos atraves de  relagoes
empiricas de aditividade., Esses efeitos, ew carbonos funcionsz
Tizodos, serdo considerades numa Segao a parte, Ap0s BS5as
consideracbes, serdo apresentados os metodos de calculo empiri
co, praticamente em orden cronoibgica, dando-se maior enfase
aos tipos de metodo, ao inves de se esgotar todons os trabalthos

que utilizaram determinado método.

reta revisio foi tamhém, de certa forma, dirigida para os pro-
hlemas envolvidos nos compostos apresentados neste trabalho,
mencionando~se apenas brevemante outros trabalhos relevantes,

mas nio diretamente relacionados.

1. Introducio

0 aumento exponencial do nimero de publicacBes neste campo de
trabalho pode ser atribuido 3 grande sensibilidade do desloca~-
mento gquimico de carbong-13 a pequenas variacoes estruturais ,

" -, I -
nso detectiveis pela r.m.n. de H. Exemplos dessas diferencas



tem sido fornecidos em diversos textos e revi-
- r e "
80%3?9512\,183,2000

Por outro lado essa grande variabilidade dos deslopcamentos qui
micos de Carbono-13 nduv pode ser explicada atraves de uma teg
ria simples ou de um modelo tetrico compiexo. O nitmerc de T2
tores envolvidos e &2 extensio com que atuam em cadg €aso g, €
p?avaveTment@ o sera ainda por muito tempo, dada a sua propris

It

| cv T 4 -
natureza, um problema em aberto. Nelson e H1171am31 9# Wilson

.
& Stather5207ﬁ Martin e Martﬁn}41g Pregosin € Randaﬁ1 ) abor

daram esse complexo problema em termos de estrutura eletrinica,
estereoquimica, calculos de orbitais moleculares e calculos em
piricos, respectivamente. rmbora essas revisoes apresentien
atgumas correlactes entre dados experimentais e propriedades
previsiveis, para diversac classes de compostos, se esta muito

agquem de solugoes exatas ou de uma teoria geral e definitiva.

Enguanto os modeias teoricos possam progressivamente fornecer
mais informacGes sobre a natureza do fenomeno, do ponto de vis
ta pratico os calculos empiricos tem crescido em jwportancia

ela Ffacilidade com que sho efetuados e inter retados.
p

9 Ffeitos dos Substituintes nos Beslocamentios Nuimicos de Car-

bpﬁﬁw?E

2.1. Conceitos basicos

. il .
Deslocamento quimico = O deslocamento quimico, de um deteyr

minado niicleo i de uma substincia, & definido como a diferenca

de frequéncia, bu; em HZ, entre a sua frequéncia de ressonan -



cia {frequéncia de Larmor) v, e a da referéncia ups segunde a
Fquacao 1. Esses valores de frequencia estdao relacionados com
o campo magnetico estatico #Ho atraves da Equagdc 2. Pode-se
transformar esses desleocamentos quimicos em valores de 6;5 que

indenendem deo campo magnetico, através da Equagdo 3, onde v; ©

& Trequéncia da fonte de radiofrequencia do instrumento, e
Hz.
Avg = ve - up (1)
. .o, 2
0i = g My (mog) (@)
U‘m
6; = D2iZVR 108 (3)

Yy

22,130,147 tormo o;, constante de

Constante de blindagem 3

blindagem, caracteriza a vizinhanga quimica do nticleo i. Enten
de-se comp vizinhanca quimica a ligagdo quimica desse nlcleo
com o seu vizinhe, a influéncia dos atomos adjacentes e a da
proximidade, no espage, de outros atomos ou pares de eletrons.
Na verdade, esse termo @ usualmente desdobrado em diversas
contribuicbes, que em uma de suas formas mais gerais @ apresen

tado na Equacio 4, Hesta equacao o termo o4 representa a con-

tribuicdo diamagnética local, o, 3 paramagnetica local, o, &
da anisotropia da vizinhanga, g, 8 de campos eletricos e o, @
do solvente.
= 0, * + g, + + 4
o d o5t 9y 9 o {4)

* Embora seja usual o emprego de H (intensidade de campo mag-
netico) em lugar de B (densidade de fluxo magnetico), a fre
gquéncia v. & uma propriedade que depende de b e nao de H,
Lmbas siao numericamente iguais entre si, no sistema de uni-
dades eletromagneticas, dif$rindo entretanto, no Sistema In
ternacional, por 4w x 1077, :



i

2.2, Ffeitos Diamagnétiicos e Paramagneticos

A contribuicic diamagnética o4 e devida a circulacdo de e?é
trons induzida pelo campo magnético externo, produzindo um cam
po magnetico secundirio em cposicao aoc campo aplicado (lei de
Lenz), resultande em um efeito diamagneético. o caso de uma
distribuicio esférica de carga, o pode ser expresso pela kEqua
cdn 5 (formula de Lamb).

o 40 (5)
A dependéncia do inverso da distancia faz com que 9y seja

importante apenas no caso do Hidrogénio-1.

0 termo paramagnetico o5 se refere aos efeitos do campc mag
nBtico externo schre a nuvem eletronica molecular. HNo inte -
rior de um campo magnético, na descrigao dos orbitais molecula
res, deve-se considerar novas fungces de onda, obtidas pur conm
binagBes lineares de estados eletronicos excitados e fundamen-
tais. 0 calculo & complexo, podendo se expressar esse termo,
de forma simplificada, de acordo com a Equagao 6., Esse termo
auments com a diminuicio da energia média de excitagdo eletro~
nica 4 e com o inverso do cubo da distidncia, entre um elé-
tron 2p e o nicleo.

3
P

6.« AE"}

. (6)

. Ty
. - e s . 4

Esse termo & a contribui¢do dominante (ca. 90%)} ! no  Caso
dos nicleos Carbono-13 e Oxigénio-17., A relacao entre o, © AE
pode ser facilmente verificada, no caso do Carbono=13, quando
se compara os deslocamentos quimicos do carbono carbonilico =

(6>170 ppm, AE_ ~~ ,#7eV) com os de  carbonos plefinicos
vl
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(6 ~ 100-150 ppm, BE e ™ 8eV) e com os carbonos de aicanos

(6 < 50 ppm, AE@+@* ~ 10eV¥). Por ocutro lado, a relacao entre

o

Oh € Vo

nao benzenoides, para o0s quais se tem & ~180ppm, densidade de

pode ser constatada no caso de compostos aromaticos

carga v ~ 0,56 {citien ciclopropenilico) e & ~ 106ppm, densida
de de carga v ~ 1,2 {&nion ciclopentadienilico), com os demais
compostos em situacdo intermediaria, todos dentro de uma exce-
tente correlacio Tinear. Essa relacso pode ser racionalizada

levando em conta gque um aumento na densidade eletronica conduz
a uma repulsdo e consequente expansso dos orbitais de Tigacao,

aumentando rzp g diminuindo Oy resultando numa blindagem.

0 termo de anisotropia da vizinhanga oy e devido & circula~-
cic eletrfnica em atomos vizinhos, dependendo de quais sdo es-

ses atomos e da geometria molecular., Esse termo desempenha

1

um  papel importante na v.m.n. de H, mas 2 irrelevante na de

?309 como pode ser verificado no caso do grupo metila no i-me-

tilciclohexeno(l) e tolueno(2).

8${wwWﬁ

A cantribuicao devida ao efeito de campo eletrico 9a 8 de

certo modo mais significativa. Esses campos elBtricos intramo

leculares conduzem a alteractes na densidade eletrénica dos ni
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cleos mais proximos, podendo conduzir a deslocamentos diamagn§
ticos ou paramagneticos. Por exemplo, no caso do nitrobenzenoc,
¢s carbonos em posicao orto ao grupo nitro deveriam sofrer uma
desblindagem, devido ao efeito -M {efeito mesomerico) do mesmo.
Fntretanto o que se observa €& um efeito resultante de blinda
gem (~5,3ppm, em relacao ao benzeno), que foi explicado como
devido ao campo elétrico intramolecular do grupo nitro, deslo-
cando a densidade eletronica da ligagao C-H em diregdo do car

bono.

A contribuigéo o devida ao solvente, & usualmente explica
da pelos meswmos mecanismos, gue cperam nos efeitos intramoiecy
lares, Podemos ter efeitos de campo elétrico no caso de solven
tes polares, efeitos anisotropicos no caso de solventes que pos
suem duplas e triplas ligacgdes e efeitos especifices no ceso
de solventes que interagem quimicamente com o soluto{formagio
de complexos e pontes de hidrogénic).

2
2.3, Efeitos QuTmic0$L2’141,

Apesar do caridter genérico da Equacdo 4, a constante de blin
dagem gy pode ser discutida de cutra forma, em funcao de efei
tos que poderiamcs chamar de efeitos puramente quimicos,  que
alteram a densidade eletronica do atomo que esta sendo consi~

13

derado. No caso especifico da r.m.n, de €, os efeitos mais

importantes sdoc os seguintes: hidridizacao, eletronegatividade
do substituinte, efeito esterico, efeito de cargas negativas -
ou positivas, efeito mesomérico, efeito de atomos pesades,efei
to isottpico, stc. Cabe entretanto salientar que a maioria

desses efeitos tembém opera no caso da r.m.n. de outros nucleos.



14

A hidridizacio do Ztomo de carbono & responsave’l em grande
A 4 ¥ + $
parte pelo deslocamento quimico observade, apresentando um cer
. 1 . 3
to paralelismo com a v.m.n., de 'H. Assim para carbonos 5D
se tem destocamentos quimicos entre -20 e 100ppm, sp entre 70

e 110 e sp2 entre 120 e 240,

A eletronegatividade do substituinte & responsavel pelo des
Tocamento paramagnético apresentado pelo carbono o, devido &o

efeito atraente de eiétrons, que resuita em uma diminuicdo da

distancia Fop © portanto num aumento do vaior de 0y Uma dis
cussao mais detalhade do efeito da eletronegatividade é_apve -
sentada mais adiante na Secdo 2.4.1- Efeito o. Entretanto cabe
acrescentar aqui que esse efeito foi amplamente discutids peor
Tribble e Twayﬁhamigﬁ em uma extensa revisdo sobre correlagoes

\ \ W 1 19
Tineares dos efeitos dos substituintes em r.m.n, de H,

13

Foe
C. MNesta revisio & relevante a observacio da existéncia de
uma excelente corvelacdo linear entre os deslocamentos guiai-
cos de 1H, em compostos alifaticos, corrigidos para a anisotirg
pia dos substituintes, e os valores de o* de Taft. Esses aulp

res ressaltam tamb&m a observacioc de uma correlagao entre as
A . 13, 13,

variacGes dos deslocamentos quimicos de “C de grupos - LHZ«X

com a eletronegatividade de X, em contraste com a de grupos

TBCHBRwag cuja variacao & aleatoria.

Ffeitos estéricos s3o observados tanto de grupes alquila <o
mo de heteroatomos. Esses efeitos se originam da grande proxi
midade on mesmo superposicao dos raios de van der Waals de &to
mos muito proximes. Assim, por exemplo, quando se tem carho-
nos hidrogenados em posicdo y-gauche, a repulsao entre os hi-

drogénioes conduz a uma polarizagdo da ligagdo C-H na direcao do



carbeno, resultando em um deslocamento diamagﬂétinag . Eliel
gﬁ‘ﬁiég verificaram gue deve existir uma causa comum para ex
plicar as diferencas nos deslocamentos guimicos de protons di
ast@haﬁtﬁpicasg usualmente interpretadas como devido a diferen
cas de anisotropia diamagnetica de ligacoes C-C ou C-¥%, e as
diferencas nos deslocamentos quimicos de carbonos metTlicos di
astereotdpicos, interpretadas em termos de interacbes  estéri
cas. Assim, o fato de um prdéton axial no ciclohexano entrar

em ressonancia em campo mais alto do que o eguatorial correspon

tam

e

dente e o carbono de um metila axial em metilciclohexano
bEm entrar em ressonancia em'campo mais alte do gue um metila
equatorial corvespondente, devem ter uma rAaZBRo COmum. Apesar
dos mecanésmes que governam as constantes de blindagem, serenm
1 13

diferentes para 0 H e o C, esses resultados experimentais -

demonstram que alguma anslogia deve de existir.

0 efeito de cargas negativas, em carbanions, e de cargas
positivas, em Tons de carbonio, produz deslocamentos diamagne-~
ticos e paramagneticos, respectivamente, que podem ser raciona
Tizados em termos de densidades de carga, calculadas por meto

dos de orbitais moleculares.,

0 efeito mesomerico se manifesta de um modo marcante no  ¢a
50 de carbonos benzendides. Assim no ceso de grupos doadores

de eletrons (efeito +M), os carbonos orto e para sofrem deslo-

camentos diamagnétices, enquanto grupos atraentes de el&trons

{efeito =M) produzem deslocamentos paramagneticos nesses carbo
nes. fm dienos o carbono 2 @ mais blindado, do que o do alce

no correspondente devido a conjugacac.
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A presenca de atomos pesados, tais como iedo, telirie, etc.
produz deslocamentes diamagneticos, cue foram interpretados -

179

por Spiesecke e Schneider , como devido a nuvem eletrconica

difusa do dtomo pesado.

Deslocamentos diamagneticos tem sido tambem observados "o
caso da substituicdo de um atomo por seu isotopo mais pesado,
devido a um aumento no valor de AL e a uma diminuig@o no com-
primento da ligagdo e conscquente reducao do termo dp;

2.4, Efeitos Emp?viceﬁl41’zao

A enorme dificuldade em se determinar a influéncia de cada
um dos fatores nos deslocamentos quimicos deu origem as rela
coes empiricas e as regras de aditividade, que se tornaram ex
tremamente uteis na atribuicdo de sinais nos espectros de

r.m.n, de Carbono~13.

Dessa Maneira na ultima decada surgiram dezenas de traba-
Thos com os mais variados métodos de correlacionar os valores
experimentais de deslocamentos quimicos com os efeitos aditi -
vos dos substituintes. Esses efeitos dependem da posigao do
substituinte, em relacdo a0 carbono que estd sendo considerado
(a,8, etc), do grau de hidrogenagéo desse carbono e da classe

de compostos que estda sendo analisada.

2.4.1, Efeito o

0 efeito o de um substituinte 2 e calculado subtraindeo-se o

deslocamento quimico de carbono «, de R~Z, do valor correspon
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dente de R-H, de acordo com a Egquacao 7.
5% Sgop " SR-n (7)

0s valores de o, dependem principalmente da eletronegativi-
dade de Z. Esses valores sao um pouco menores (10 a 20%) no
caso de carbonos secundarios em relacao aos primarics. Uma tg
befa mais ou menos completa desses dados para composto a1if§ti
cos, incluinde os efeitos B,y e & foi publicads receﬁtementézgg
e se acha reproduzida logo a sequir {Tabela 1). Dados de ou-
tros autores sao apresentados na Tabela 2. Embora em nenhuma
dessas colecoes de dados, esteja expressamente mencionado, e5-
ses valores se referem a valores medios obtidos de dados de
deslocamentos quimicos, de compostos com quatro ou mais atomos

de carbono.

E importante salientar gue, para compostos contendo de um
a tres atomos de carbono, os valores desses efeitos nao sS40
constantes. Embora esse fato transparecesse nos trabalhos de

192, dos graficos de deslcca~-

Grant e Pau?gz e de Tanaka e col.
mento quimico, versus nUmero de &tomos de carbono da  cadeia,
no caso de alcanos e de haletos de alquila (Figura 1) respecti
vamente, nenhuma mencao gxpressa a variabilidade de efeito o,

foi feita em ambos og trabalhos.

Em compostas cTclicos 22153

os valores de efeito a sao 11
geiramente diferentes dos valores dos compostos alifaticos(v.~
Tabela 1). Esses valores dependem da classe de compostos (gue
esth sendo considerada e também da posicio estereoquimica do

substituinte. Por exemplo, no caso de ciclohexanos, esses valo
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Tabela 1. Efeitos Empiricos dos Substituintes® em Alcanos
Monossubstituidos Lineares e Ramificados.
Y “
AEM ™~ /\ﬂﬁlz\\é.f?\
o ¥ 8
Z i iso n iso
CH3 + 9 + b +10 + 8 “? 0,3
COOH +21 +16 + 3 + 2 -2 0
COOR +20 +17 + 3 + 2 “? 0
COR +30 +724 + 1 4'1 -Z 0
OH +48 +4 1 +10 + 8 wh G
OR +58 +51 + 8 + 5 = & «0,5
NH2 +29 +24 +11 +10 -5 0
NH +26 +24 + 8 + 6 -5 0
HHR +37 +31 + 8 + b -4 =05
NRE +42 + 6 -3 ~0,5
NG, +63 +57 + 4 + 4 -4 -
SH +17 +11 +12 +11 ~4 0
SR +20 + 7 =3 0
F +68 +63 + 8 + 6 -4 0
1 +31 +32 +11 +10 -4 -0,5
Br +20 +25 +11 +10 -3 =0,5
i - & 4+ 4 +11 +12 “i -1

®pados das Refs, 200(p.37) e

22(p.208),



Tebela 2. Comparacao dos Efeitos o dos Substituintes e

Alcanos Lineares Monossubstituidos.

Efeito o

2 Ref.(124)° (183) (200)
C1 +23 +31,2 +31
Br +12 +20,0 +20
I - 14 - 6,0 - 6
cooH + 3 | +21
COOR + 5 +20
COR +12 +30,2 +30
OH +40 +48,3 +48
OR +43 +61,5 +58
NHE +29 +29

%05 autor‘esmé comparam 03 compostos CH3WX cem © CH3MCH3 a0
inves de HoCmH
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Figura 1. Deslocamentes quimices de Carbono-13 de t-halo-n-

alcanos (em relacdo a CS2 como ref.) versus numero

de ateomos de carbonos da cadeialn .
C



res variam muito, dependendo do substituinte ser axial ou equa

t@rialﬁas%?ﬂ”lgg

. como se pode verificar dos dados da Tabela
3, que ‘inclui tambeém valores dos efeitos 8,y e &. HNa Tabela 4
sao apresentados vs valores desses efeitos pare esses siste =
mas, a temperatura ambiente, gque correspondem a médias pondera

das dos efeitos individuais,

. - . 207 \ n
Em compostos bicTclicos os valores desses efeitos $20
também muito proximos dos valores dos compostios alifatices (Ta

bela 5).

Embora existam algumas consideracbes especificas para cer
tos substituintes e no caso de algumas classes de compostos, &
grande majoria dos trabalhos apenas apresenta os seus valores
numerices e as verzes comparagtes qualitatives em termos de au
mento ou diminuicac desses =feitos. Em ocutras palavras, NE o
se encontra na literatura ume teoria bem definida em torne de
gualguer um desses efeitos, que permita fazer previsfes ¢GOS
deslocamentos quimices e com fundamentos nas teorias estrutuy -

rais da Quimica Orginica ou da Ressonidncia Magnetica Nuclear,

Entretanto mencionaremos a seguir algumas conclusoes, que
possam servivr a uma avaiiacdo do atual estado de conhecimento
desses efeitos.

30

Foi constatado gue no caso de compostos do tipo (CH )ﬁM,&

o
Wt
13, 1
C com os de H con

confronto dos deslocamentos quimicos de
duz a duas correlacoes lineares, uma para os elementos da pri
meira fita {C,N,0 e F) e cutra para os do setimo grupo (F, C1,

Br e 1).



Tabela 3. Efeitos dos Substituintes Axiais e Fquatoriais em

. . a
Ciclohexanos Monossubstituidos®

£ % “a Pe Pa Yo Yoo Ce O

F +64 ,4 +61,1  +5,5  +2,9 ~3,5 7,1 -Z,08 YA
¢1 +32.8 +33,7  +10,6 +6,9 0,7 -6,6 =1.8 -1,0
Br +25,1 +28,4 +11,8 47,9 +1,48 =bH,5 =1,4 -0 ,0
I + 3,6 11,3 +13,4  +92,0 +2,3 4,2 b7 ~0,9
CH4 + 5,9 + 1,4 4+ 9,0 45,4 0,0 ~6,4 =~0,2 =01
OH +42,6 + 8,0 2,7 -2,0
0CH +571,8 +47,0 o+ 4,5 41,8 2,8 =7,2 =1,8 =1,4
NH, 3,8 + 9,9 ~1,6 ~1,0

®pados das Refs. 50,170 e 188.



Tabela &, Efeitos Hedios dos Substituintes em Ciclohexanos
B.bh

Monossubstituidos .
g
8’ >
= "‘*%Ml./’f o, a
\\f" o g A,
oy
- Nt L
é o B ¥ ) A % axial
F 63,0 5,6 -4.,0 1,5 0,15 47
Ci 32,3 49,7 «2.3 ], 9 6,43 33
By 25,1 10,4 ~1,4 -1,9 0,38 35
i 4.3 12,2 =0,1 w0 0,43 33
OMe 51,1 4,8 3,7 -0,8 0,60 27
Me 5.9 8,b =3, 4 =0,.5 1,70 5
t-Bu 21,3 0.6 0,2 «0,4 >4, 2 n
NHZ 23,5 10,1 ~1.8 1,1 1,20 12
OH 47,4 8.4 “2,6 1,2 0,52 30
=0° 13,4 -0,5 “3,2

X & 6 +

Fi P -,
Efedt n1edios corre nagentes = X .8 .
feitos m s correspondentes a 6exp ax ax eq-Seq

b@adgs de Ref. 155. “Dados de Ref., 159, dﬁados em Kcal/mol,

da Ref. 95. “Dados da Ref. 20.
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Tabela &, Efeitos dos Substituintes em Merbornanos 2Ze-Monossubsg

tituidos?,

{ £ { &

) Orien- - )
ié “{’3(:30 E,‘”fi C“‘i C“‘B C“@ C”ﬁ C"”f C"B
e exo 6,7 6,7 10,1 0,5 «0,4 w3 7 0:2
endo 4,5 6,4 10,6 1,4 «7,7 0.?¢ 0.5
Nﬁ? exo 25,3 g,0 12,4 0,4 -3 .1 “h 4 1,2
ando 23,3 6,8 HIR 1,2 -0, 5 0,3 (.6
34 eHO £4 .3 7,7 12,3 -1,0 wh 7 <41 =-1,3
endo G2 .4 6,3 9.5 0.9 o {3 G 0.2
OWe exo 54,2 3.4 6 -1,8 “hy,3 -3,2 =1,1
endo 51,9 2,9 o 4 g, =90 w1, 4 0,1
By exRo 23,5 10,1 14,2 G.,7 = 7 g8 «1,60
endo 23,7 7,5 11,8 0,6 w52 0,9 ~0,%2
L exo 37,1 9.6 13,8 . “3, 3,3 =1,6
endo 31,0 7,2 11,2 0,6 -7 4 -0,4 =0,2

aDadGs da Ret. 207.



Este fato poderia indicar gque o efeito o, para ¢lomentos de
eletronegatividade semeihante, dependeria do numero de pares

eletronicos nao compartilhados.

Por outro lado, no caso especifico dos halogénios, surgiram
diversas explicacoes para os valores observados. Um dos traba
Thos mais relevantes @ o de Spiesecke e Schﬁeéderl?gg que SUu
geriram que o efeito anisotrOopico seria o fator dominante, sen

do entretanto demoenstrado posteriormente que esse efeito era

. 158 “ o

muito pequeno me Embora tenham surgido ocutras interpreta=
. ) | .
§§@3¥2&¥1475 a mais recente © a de Wiberg, Fratt e Ba]7@y23Jg

Estes autores utilizavam uma tecnica fatorial que permitiu des
dobrar os efeitos a,8,v. etc. dos halogénios em trés fatores:
(a) um termo constante para todos os halegénios, que & atribul
do a0 efeito polar do halogénic em relacgdc ao hidrogénior (D)
um fator gue aumenta na relacao 1:2:3:4; para a série do F ao
I, que foi atribuTde a “liberdade" dos ¢l€trons de valéncia

dos hatogénios; {c¢) um fator menos significative e bem menos
definido, do que os outros dois.

1%9 o efeito o do dtomo de

No caso de compostos de enxofre
enxofre, bem como os demais efeitos {B,v, etc), sao da mesma
ordem gue os do atomo de carbono. A transformaczo do ticl num
metilsulfeto conduz a uwa posterior blindagem de cerca de 10

ppm, que pode ser interpretada como uma transmissido do efeito

g do, grupo metila através do enxofre,

No caso de ciclohexanos monossubstitufdos, foi observada uma

boa correlacio (0,986) entre o efeito o e a eletronegatividade

. . . . . 170
de Paulting dos substituintes ou com os valores de o¥ de



s

LR » \ . PP .
Tafﬁzﬁag nao se observando diferengas significativas, numa mes
ma direcgfo, entre um substituinie axial e um equaterial, que

£

pudessem servir como critério de distingao entre os deis este

—— 170
roisomneros

{v.Tabela 3).

F importante notar gue uma comparacao dos valores de deslo
camentos quimicoes do carbono substituido em ciclohexanos, com
0s do carbeno correspendente em derivados isopropilicos,  mos
trou a existeéncia de uma inesperada e excelente aerre?a§§0155
(0,998). Iste foi surpreendente uma vez que no case ¢os cicig
hexanos se tem valores medios entre estruturas com substituy
inte axial ou equatorial, em proporgoes que variam para cada

substituinie.

e caso dos norbornanos, a diminuicgo do efeito o, em rela

a7

cio aos alcanos, tem side atribuida a vartagdo do efeito es

terico pela remogio de um hidrogénio.

No caso de grupos alguila, Jackman e Ke11y102 postularam
que o grupe metita teria um efeito indutivo “Is . em oposigao
ao que até entdo era admitido, que os grupos aiquila teriam e-
feito @IS . FEssa hipbtese entretanto, feoi logo refutada por

&y
Lewis e Robinsaﬂﬁﬁoa

. que sugeriram gue a resposta a essa ques
t%o so poderia ser explicada com & evolugao da teoria de r.m.n,

sobre mecanismos de blindagem.

2.4.,2, Lfeito p

0 efeito £ & calculado de maneira andloga ao efeito a.

0s valores de g sio praticamente constantes (+8 a +11) pa
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ra & maioria dos substituintes, excetuando-se 0s grupos carbo
nila e nitro {Tabela 1). Embora algumas explica¢Ces tenham si
do aventadas%, o que se pode concluir & que o efeito B deve
ser resultante de efeitos competitives. bados de efeito B pa

ra outras classes de compostos se encontram nas Tabelas Z-5,

0 efeito v tambem & caleculado de maneira analoga ao efeito
o, Esse efeito, apesar de numericemente pequeno, € de grande
impertancia em estudes de esterecquimica, comn fof amplamente
mostrade por Wilson e Stothers, em uma recente revis§0207. Os
valores da Tebela 1 se referem a compostios de cadeia aberta e
indicam deslocamentos diamagnBticos. Em sistemas rigidos 0
efeito y=trans({ou y-anti) ¢ praticamente nulo(-0,%ppm para o

metila) e o efeito y-gauche & considerivel, tanto em ciciohexa

nos(-5 a «~7ppm) coms em norbornancs (-8 a -1Wppm) (v.Tabela 3

e 5).

Fstudos pars esclarecer a naturezs do efeito v de autoria
de Eliel, Bailey, Grant, Wenkert et al., reunidos em um unico
traba?h@ﬁgg permitirvam confirmar essas observacoes e verificar
que os heterohtomos da 14 fija (N,0 e F) apresentavam um efei
to v-trans diamegnético, enquanto os da 2% fi1a (S e C1) prati
camente nao exerciam nenhum efeito y-trans. Entretanto, em to

dos o0s casos, o efeito y-trans observado era sempre menor do

gue o efeito y-gauche (v, Tabela 6)}.

A ——

. . . 68 .
0 efeito y-gauche tem sido interpretado como resultante -

de interacdes estéricas entre o substituinte e o hidregénio do



Tabela 6. Efeitos y-gauche e y-trans dos Substituintes  em

\ ) . a
Norbornanos 2-Monossubstituldos

Y Iﬁ\ pww?;
Iy

Vg vy
CHy “7,7 -0,9
OH -9,7 “5,7
OCH, «9,6 ~5,3
HH, -9,5 -3,1
F : -7,5
1 ~7 4 -3,1

%hados da Ref. 68.
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carbono que esta sendo considerado, alterando a polarizacao da

Tigagdo C-H desse carbono {v.pig.l4).

0 efefito y-trans, no caso dos heteroitomos da 15 fila (N,0,
F}, foi interpretade como devido a uma interacao hiperconjuga-
tiva entre os pares de eletrons nido compartilhados do heterod-
tomo com a ligacdo Co ™ QS, acompanhada de uma alternacio sub-
sequente de densidade de carga no carbono Y-trans. Esse en
trosamento de orbitais & particulafmente favorecido para esses
heteroatomos, pois a ligacke C-Z & curta e o raio desses ito
mos & semelhante aoc do carbono. Por cutro lado o Cl e § tem
um raic covalente bem maior & o entrosamente com s orbitais -

Pi do cavbono & dificultado (v.Figura 2).

,{
4
-
£
~
e
1
A
P
i
%

[ S

Figura 2. Transfereéncia hiperconjugativa de densidade de

carga, dos elE&trons nao ligantes, do Ztomo # para

6
o carbono v=-trans 8,

2.4.4. Efeito ¢

0 efeito & tambeém & um efeito usualmente muito pequeno {ver
Tabela 1). Ele entretanto demonstra como foi salientade por
Stothers et gl?a, gue o medelo de polarizacdo esterica do e-
feito v, nao se aplica aos éfeites § observados para arranjos
syn-axial. MNestas interagoes~1,5, as distancias interatimicas,

entre os atomes nio ligados quimicamente entre si, sdo0 semes



acoes y-gouche, Foram encontrados

3

thantes aguelas das configu
efeitos de +2,0 a +3,0ppm{desblindagem) pava compostos do tipe

3 e efeitos menores para outros tipos de compostes, e.g.4, in

dicando que a associacio entre deslecamentos diamagnaticos @

interacfes estéricas & um tanto prematura.

— ww""7 -
B
3 4
N o o ‘ 185 s .
Num trabalhe posterior, Stothers et al. estudaram diver

-5

sos norbornanos e biciclio %2,Z§2I06taﬂ0$ 2.,6-dissubstituidos,

tendo chegado as seguintes conclusoes. Primeiro, em muitos -~
compostos, o metodo de aditividade simples funciona muilo bem,
desde que o0os substituintes estejam suficientemente afastados

um do outro. Mo caso de substituintes vicinais ou em carbo-
nos aiternados (2,6), os isbmeros nos quais o angulo diedre en
tre estes substituintes & proximo de 120G {5, gauche}, apresen
tam deslocamentos quimicos experimentais muito proximos dos
calculados. Por outro lado, quando o angulo diedro @ proximo
de zero, tem-se interacBes syn-axial, que afetam ndo s0 o car

bono metilico em C~-6 (ou C-2), mas tambem os carbonos C-2 e

C=6 (6), observando~se desvios da aditividade (=5 a ~10ppmj.
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4 h ﬂfi %T?
Mﬂ,{; %M ‘f e {4««*‘" Mﬁ‘i
Gy G, CH,
5 &
2.5. Efeitos Empirices em Carbonos Funcionalizados.

Embora as consideractes anteriores sejam perfeijtamente vali

H

das para carbones funcionalizados, a estrutura eletrénics de

ju

cses grupos, complexa e nao bem conhecida, dificulta em muito
a interpretacio da variagdc dos deslocamentos gquimicos observa
dos em fungdo das variacfes estruturais. Por essas razoes o0s

grupos funcicnais se constituem num capitulo a parte da r.m.n.
13

de " “C, apresentando um interesse wmaior os grupos carbonila e
cianoc.

0 estudo do grupo ciano tem sido desemvoividang & partir

. . y o 12 PR KW o C e e

de dados de r.m.n. de C e de N, rao sendo incluido 1esta

revicio.

¢ estudo do grupo carbonila tem despertado um grande inte -
resse, sendo praticamente impossivel discutir ou mesmo citar
todos os trabalhos publicados sobre compostos carbonilicos. 0Os
trabalhos mais significatives se encontram citados em diversas

b
nomografias e r@v§35e$22”120’149”163“200‘ Apresentaremos aqui



apenas alguns desses estudos, cujas conclusces consideramos re

Tevantes ou diretamente ligados ao nosso trabaiho.

2.5.1. Efeitos Diversos em Compostos Carboniticos.

.
Em 1964, Dhami e StmthersJi verificaram uma notavel falta

de sensibilidade do carbono carbon¥lico ao efeito do substitu-

inte para um grande numero de acetofenoras meta- e para-substi
tuidas. Em 1966, Hath%as142 verificou que o carbuono cawbon??i
co de benzaldeTdos era tambEm praticamente insensivel ao efei-
to do substituinte, Posteriormente, o mesmo comportamento foi
pbservado para Ngﬂmdim&télbenzamidag106 e outras benzamidas p-

substiﬁu?da$51§;

r e .. ST R ¥
Fm 1964, Stothers e Lauterbu

verificaram que na cloroa-
cetona, o sinal do carbono carbonilico aparvecia em campo alto
em relacio a acetona nao substituida. Esse deslocamente dia-
magnatico foi atribuido ac efeito indutive do clovo, reduzinde

a polaridade do grupe carbonila e consequentemente aumentando

a densidade eletrinica do carbone carbonilico.

“Em 1965,%avitsky, Hamikawa e Zweife??ﬁg, vevrificaram que em
cetonas ciclicas e biciclicas existe uma certa correlagago  en
tre os deslocamentos quimicos do carbono cerbonilico e as ener
gias da transicac n - ¥, que seria esperada, uma vez que am-
bos dependem dos valores das erergias de excitaczo atb. No caso
das cetonas ¢iclicas e biciclicas encontraram um coeficiente -
de correlacdo de 0,873 e para as aciclicas de 0,912, De acordo
com os caicules de Pople-Xarplus deveria se obter uma variagédo

de 1,3 ppm para 1 nm na transicio n =+ w*, tendo sido encontrg
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L3

dos os valores de 0,5 e 0,9 ppm no caso das cetonas ciclicas e

aciclicas, respectivamente.

3

Em 1965, Maciel °¢

determinou os deslocamentos quimicos do
carbono carbenilico de compostes do tipo XCOY. J& neste traba
The foi verificade gque os deslocamentos quimicos do carbono
carbonilico ndo se correlacionavem com parametros do tipo gy
Ol oo, OU ambos ., Catculos de ﬁp, com a introducao de algumas
simplificacfes, revelaram a exist@ncia de uma certa correlagio
entre os deslocamentos guimices e a polaridade da ligagao n(C0).
A auséncia de uma melhor correlache se deve ao fato de nao ter
sido Tevado em conta a polarizagao da tigagio o, as variagoes

da energia de excitagdo (4E) com o substituinte e a anisotro -
pia <o grupo vizinho. Por outro lado foi possivel verificar
que o efeito indutive do substituinte, Tigado diretamente ao
carbono carboniltico, ftem um efeito preponderanie, mas néo s
podendo desprezar o efeito mesomerico de grupoes como OR e NRZQ

0 tratamento de Pople preve gque as estruturas 7 e & apresenty
riam um mesmo deslocamento quimico hipotético, mas a contribui

gao da estrutura 9 conduziria a deslocamentos para Campo alto.

X 't %
ReCsd <+ R0 -0 e B-C507

7 g 9

s . s
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. 33 . .
Em 1967, Maciel et al.”” efetuaram um estudo sobre o efeito

isotGpico nos desliocamentos quimices do grupo carvbonila de ace
tona deuterada, Além da observacgio do efeito de desblindagenm

de 0,28 ppm e da sua interpretacao teOrica, os autores analiza
ram 05 resultados obtidos em termos dos parametros indutivos e
hiperconjugativoes dos grupos CH3 e CD3 e, compararam com dados

de r.m.n. de ?70

13

. A comparacio entre os deslocamentos quimi-

1 . .
?D da acetona em sete solventes diferentes =

cos de C e de
conduz a uma excelente correiacao linear, indicande que o Ta
tor predominante deveria ser o indutive, responsavel pelas mo
dificactes na polaridade da ligagho CO.

104

Em 1970, Jeu efetuou um estudo das relacGes entre os des

Tocamentos quimicos de carbone-13 e de oxigénio-17 como os da

transicdo non*, em compostos carbonilicos. O0s resultados en
contradeos .se acham discutides no Cap. 2, p. 73.
102

Em 1970, Jackman e Kelly publicaram um dos primeiros tra
balhos com dados completos de 6 e J para diversos alcoois e
cetonas alifatices. Os autores atribuiram os deslocamentos pa

ramagnetices do carbone carbinélice des alcoois e do  carbono

carbonilico de cetonas, com o aumento da ramificagac, a um etel

to indutive wIS dos grupos metita. Eniretanto essa interpreta

1208

cao foi imediatamente refutada por Lewis e Robinson COm

base num grande numero de argumentos.

Em 1975, Stothers et 3l§5 afetuaram um extenso estudo com
diferentes tipos de cetonas biciclicas. 0s resultadoes obtides
permitiram concluir gue o fator principal que preduz desltoca

mentos diamagneticos & o nbmero de ligacotes o em eclipse com o
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grupo carbonila. Assim a ciclopentancna que nio anresenta es
tas interacoes tem Seg 7 220,5 ppm, enquanto a bicicle|2,1,1}
ciclohexan-2-ona tem uma interacidc (600 = 214,0 ppm} e a ciclo
hexanona tem duas interacOes (6CG = 212,80 ppm), etc. Entretan
to, um dos aspectos maeis importantes deste trabalho & a obser-
vacao do efeito do substituinte metila em posicgio o ao grupo
carbonila, 0Os valores do efeito o{Tabela 7) sdo significative
mente diferentes daqueies obtidos para os hidrecarbonetos cor
respondentes {v.Tabelas 2-5). O0s fatores determinantes dessas
diferencas devem ser a mudanca de geometria e a de distribuicao
de densidade eletronica, quando se passa de um hidrocarbonetoe
para uma cetona., Foram incluidos tambem na Tabela 7, dados de

129 91

Loustalot g Roberts™ ',

. 126 - Q
Em 1975, Levin et al. estudaram um grande numerge do com -~
postos carbonilicos saturados e insaturados, elaborando T
meétodo empirice para determinar as densidades eletroOnicas a

partir dos dados de deslocamentes quimices. Us valores obti
dos concordam razoavelmentie com os valores celculados por m@tg

dos de orbitais moleculares.

Em 1880, Casanova, Zahra e Naege??gg efetuaram estudos de
angtise conformacional de compostos ciclicos com anBis de 6 a
15 @tomos de carbono, por r.m.n. de ]30, Foi possivel verifi
car que se tem uma variacido razoavel no valor do desliocamento
quimico do carbono carbonYlico (212,0-218,1 ppm) para o5 anéis

medios (6-10 atomos), enquanto ne caso de anéis maiores (10 -

15 Gtomos) a variacado e bem menor {211,9 - 214,7 ppm).



Tabela 7. Efeitos dos Substituintes? Cloro e Metila en
Ciclohexanonas, A-t-Butilciclohexanonas e 2-Narbor

nanonas a=Menossubstituidas.

Efeitos
B
Z2e~Metilciclohexanona 3.4 1.0 9,1
Za-Metilciclohexanona 3.6 3,6 6,0
2 Mﬁﬁt??cﬁczmhﬁXﬁROﬂab 4,0 3,2 9.8
? mCTﬁrociclmhexamomab 20,7 w20, 5 10,3
Ze-Clovo=d-t-bytitcidlohexanona 22,1 = 11.9
Za~Cloro=4-t-butilciclohexanona 18,6 - 7.3
3 ~exo-Metil-Z-norbernanona 3,1 2,6 6,7
3 -egndo-Metil~Z-norbornancna 3,1 2,48 5.1
%podos das Refs. 86, 91 e 129,
b & el o0 o 5 = X -
Efeitos medios correspondentes a 5exp = Xy ﬁa + xe°6e
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2.5.2, Efeitos de Hetercitomos em Compsstos Carbonilicos.

Embora @ cbserve¢io de que o carbono carbonilico da a-cloro
acetona apresentava um deslocamento diamagnetico tenha sido puy

blicada 02

em 1964, somente dez anos mais tarde foi retomado o
estudo dos compostos carbonilicos contendo um dtomo de haloge-
nio em posicae o 80 grupo carbonila.
ome 1 “ 103 . o e
Em 1875, Jantzen et al. estudaram diversas a-halocicliche~

xanonas, contendo F, C1 e Br. Calcularam &s porcentagens dos

isomercos no equilibrio conformacional da 2-bromocicliohexanona,
obtendo uma excelente concordancia com os resultados experimen
tais determinados por r.m.n. de TH. 0s calculos foram efetua
dos com base nos efeitos a,8 e ¢ do halogénio, determinades a
partir dos isomercs c¢is e trans da 4-t-butii-2-halocicliohexano
na, de estrutura rigida., Embore n3o tenham side fornecidos da
des do carbono carbonilico para os compestos estudades, os  au
tores argumentaram que as diferengas encontradas entre o efei

to « nas ciclehexanonas, em comparag¢io com o mesmo nos cicle

hexanos, (Tabela 8), devem ser atribuYdas a interacles entre o

grupo carbonila e o atomo de halogenio (ny/ufy), conforue suge

» . i N e ame i 0D . L. 127 S
rido anteriormentis por Eisenstein e Metras . (Ver Capitu
to 3).

Heumann e Kwiﬁhgrﬁg§9 em 1975, estudaram diversas biciclio
£3%3¥¥jﬁﬂﬂaﬂmﬁwaﬁﬁﬁ contendo €1, OH, OAc e OTs como substituin
tey ﬁﬁgg 0¥ EXO, N0 varbono~2, HNo caso do C1, QAc e 07s, ob~
servaram fortes deslocamentos do carboro carbonitico pars cam
po alto (ca. & ppm}, tanto para os istmeros endo como exo. Mo

caso do isdmevo exe, esses destocamentos foram atribuidos a
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Tabela 8. Comparacao dos Efeitos dos Substituintes em
s-Halociclechexanenas {0) e Halociclohexanos (H}.

~ O s ﬁ"“g:&
’f'm%_uw .

Yffw"“’ 'Tf ‘"‘Wﬂ
K
a{C=2) RLC-3) y(C-4)
i H 0 H 0 H
F e 5G.6 64,5 7.3 h,6 =2, 1 «3,4
a 51,7 61,1 6,6 3,1 -6, 4 «7,2
Cl e 22,0 32,3 12,4 i0,5 0,7 «0, 5
a 19,1 37,3 7.8 £,7 -6, 8 -7,.1
Bp e 15,5 24,6 13,1 11,2 1.2 0,3
a 10,9 27,5 8,2 7.2 w6, 1 G, h
I

‘Dados da Ref. 103.
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uma interacgdo eletronica atraves do espago, com uma transferén
cia de carga do par de eletrons solitario do heterocitomo(Z) pa
ra a ligacao = do grupoe carbonila{l0). Por cutro lado, no ca-

so dos isOmeros endo, onde estio ausentes interacdes estBricas

10

e eletronicas ~através do espago, os deslocamentos diamagneti
cos foram atribufdos a uma interag3o eletronica através das 11

gacbes, ao longo do arrando anti-periplanar EMCZMC1wC Alem

g
disso, uma comparag¢ao do efeite o dos substituintes sobre o
carbone 2,.em ambos os isOmeros, mostrou que esse efeito era
maior nos isomeros exo. Embora esse fato pudesse ser atribuido
a efeito estéricos, as diferencas eram muito grandes (4-5ppm),
concluindo-se que a diminuicao de densidade eletronica no (-2

dos isomeros exo s& poderia ser atribufda a interagio eletrdnj

ca, atraves do espa¢o, acima proposta.

Em 1978, Morris et il%8 verificaram gue 2,3-bornanodionas
4-substituidas, apresentavam deslocamentos diamagneticos para
ambos os carbonos carbonilices, com deslocamentos maiores para
0 carbono 3, indicando uma mudan¢a na polaridade de ambos 0s

grupos devido a presenca dos substituintes atraentes de  ele-

troms (€1, Br, CO,H e NO, Y.
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Beyerman et ﬁLEJG

, em 1978, num estudo de alcalGides deviva
dos da wmorfina, sinterizaram algumas ambromocetonag %nt&rmadég
rias, tais QOmG.mePGmO“, osa'«dibromo e a,o~dibromociclohexa-
nona, FEmbora os autores utilizassem os dados de r.m.n., de }SC
apenas para determinacio da estrutura dessas a-bromocetonas,
possivel verificar que o bromo induz fortes deslocamentos dia

magneticos (ca. 10ppm} no carbono carboniltico,

Fm 1979, posteriormente a nossa comunicacd&c em um Congres

208 ® . ‘ .
so” ", sobre destocamentos quimicos de cetonas a-monossubstity

idas, foil publicado um trabalho de Yalpani et gl?*z, incluindo
alguns dos compostos por nos estudados. Yalpani restringiu-se
a cetonas alifaticas contendo um ou mais atomos de halogénio,

em posicio « ao grupo carbonila. Estes autores sugeriram que
05 deslocamentos diamagnéticos apresentados pelo carbono carbo
nilico deveriam ser atribuides em parte ao efeite indutivo do
hetercatomoe e em parte a efeitos conformacionats, que varia-
riam em funcdo do halogenio considerado. 0 efeito observado
seria resultante das interagGes estéricas do conformero gauche,
das interag¢les dipolo-dipolo do conformero cis e.do efeito in

dutivo atraves da cadeia.

Em 1979, Holland e ?homa597 num estudo de haloesterﬁides,vg
rificaram que os efeitos «,8 e y dos halogénios em 21-halopro-
gesteronas (Tabela 9) eram diferentes daqueles tabelados para
alcanos e proximos aos de a-halociclohexanonas, Os valores di
ferentes obtidos para esses efeitos foram atribuidos a  uma
interacio entre os eletrons ndao ligantes do halogénio e o or
bital =* da carbonila, que @ mais favoravel nas 21-haloproges~

teronas do que nas ae~halociclohexanonas devido a ausencia de
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Tabela 9. Efeitos dos Substituintes® em 2l-Haloprogesteronas,

Z - C=21(a) Co(R) C=17(v)
F 54,2 ~1,6 -b 5
C1 18,1 -5,2 ~3,4
Br 4,4 ."594 -3,1

amaﬁog da Ref. 97.
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uma estereoquimica rigida nos primeires, permitindo que se
nha um entrosamento maximo dos orbitais.

Em 1980, Duddeck e Feuarhe?mﬁg estudaram interacdes intrame
teculares em diversas classes de compestos g-substituidos, in
cluindo Z-adamantanonas 4-substituidas(11), atraves da nio adi
tividade (NA) dos efeitos dos substituintes em r.m.n. de }BC,
Essas interacdoes intramoleculares, atraves das ligagdes (e.g.
hiperconjugacdo) e atraveés do espago, pederiam ccorrer depen
dendo da estereoquimica do substituinte. De fato, quando  se
tinha um hetercatomo # no carbono 4, em posigdo equatorial, =
eram observados efeitos de NA, que foram atribuidos a uma iﬂ
teragido hiperconjugativa (v.12) entre o orbital n de £ e 0o or
bital o* da dupla C=0, atraves da ligagdo o(Cq-Cy) . Essa inte
racin conduziria a uma transferencia de :carga do orbital n de
Z & dupla ligacazo, com uma diminuicao da eletronegatividede de
£, conduzindo a um menor valor de efeito de £ sobre (-4, Simul
taneamente, & transferencia de carga para o orbital o* causa
ria um enfraquecimento da dupla tigacio C=0, com um efeito
atraente de elétrons menor de 0 sobre C-2, deslocando ¢ sinal

de C=2 para campo alto.

12
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No caso do substituinte em posigio axial os efeitos de NA
foram interpretados em termos de interacdes mutuas atraves de
espaco. HNo caso dos substituintes, com distribuicio de carga
nao esférica, deveria ccorrer um.efeito adicional sobre o car
bono carbonilico, devido ao efeito anisotropico de # (I, NB R
etc.), conduzindo a deslocamentos diamagnéticos adicionais.

44

Lasadevall et ﬁiz ., em 1880, efetuaram estudos dos efeitos

dos substituintes em o, oo € ao' em um grande numero de compos

tos biciclicos as trams=biciclo[4,n,0]alcan=3-onas com n=2,3 e

4, Esses efeitos foram discutidos em fungfo do carater polar
do substituinte, da sua configuracido axial ou equaterial e da
deformacdo do anel ciclohexanico, 0s deslocamentos quimicos
do carbono carbonilico foram analisados em termos da polariza
¢io da ligagdo = e de interagbes atraves do espaco entre o gru
po C=0 e o substituinte, MNa Tabela 10 sdo apresentadoes  os
valores dos efeitos dos substituintes, mais relacicnados com
esta monografia, bem como apenas sobre o carbono carbenilico e
o .:gue apresenta o substituinte. 0 efeito o do substituinte
sobre o carbono C-4 8 menor de que nos ciclohexanos correspon-
dentes. 0 efeito g sobre o grupo carbonila depende da orienta
¢%o axial ou equatorial, tendo um carater diamagnético no caso
dos halogenios. Esse efeito poderia ser interpretado em ter
mos de estruturas de ressonancia, com ¢ atomo de halogenic com
partilhando seus elétrons com a vizinhanga imediata do grupo
carbonila, resultando numa blindagem desse carbono. Entretanto
a teoria de orbitais moleculares fornece uma explicagae mais
plausTvel para os deslocamentos diamagneticos do grupc carboni
1a e para o0s valores menores do efeito o sobre C-4. Assim no

caso das halocetonas poderiamos ter inte%agﬁes do tipo n{£)/
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Tabela 10, Efeitos dos Substituintes em trans-3-Decalonas

%«anessubstituédasa,

# a(C-4) B(C~3)
F @ 50,7 -5,6
;) 52,1 ~3,3
C1 @ 22,4 8,7
a 12,6 -5,7
Br e 14,7 -9 ,4
a 1036 “"61,»}
CH3 e 3.3 1,2
& 3,2 3,6
GCH3 e 42,3 «1,5
& 42,7 1,1

®pados da Ref. 144,



e (CO-CEY e n(#)}/+*(C0). AlEm disso poderiamos ter tamben una
terceira interacdo do tipo w{C0)/c*(C~-Z). MNo caso do isomero
equatorial so poderia ocorrer o primeiro tipo de interagaoc, en
gquanto os outros dois tipos ocorreriam no casoc do isomero axi
‘al, Para os dois primeireos tipos de interagao, a amplitude do
entrosamento e portanto a densidade eletronica da carbonila, -
aumenta no sentido F<C1<Br, devido ap nivel energético mais e~
tevado do . do gue do R Por outro lado, o terceiro tipo
varia no sentido inverso, pois o aumento da eletronegatividade
do substituinte diminui o nivel de energia do orbital o*(C-2),

o que favorece @ interacgao w{(C=0)/c®{C~¥].

3. MBtodos Empiricos de Determinacio de Deslocamenios Quimicos

de Carbono=-13.

2
3.1. Carbonos sp”

3.17.1. Mgtodo de Grant e Paul.

Fm 1964 Grant e pau1®? propuzeram um método de calculo de
declocamentos quimicos para cs atomos dg carbone de alcanos de
cadeia Tinear ou ramificada, baseado na aditividade de parame-
tros associados &s caracteristicas estruturais. Esse método
utiliza a Equacio & para o calculo do desiocamento quimico do

carbono kmEsimc(éﬁ{k)),

6C(k}m8+% Rymyy + zsk(j) (8)

Messa equacio: B & uma constante para todes os alcanos 11

neares ou ramificados (deslocamento quimico do metano, =2,3ppm);
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A1 parametro para o cavbono en posigao 1; L e o numero de
carbonos na pesigao 1, em relacio ao k-esimoj Sk(j) termo de
correcao devido a ramificacao, referindo-se o indice j aop car

bong adjacente ao K.

s valores de ﬁ? sa0 05 seguintes: Am = 9,09; Ag = 0,40 a
AY = -2,49; os de Sk(i) sho inumercos e podem ser encontrados =
13

no trabatho original'”. Cabe salientar agui que esses termos

AT correspondem na verdade aos valores dos efeitos a,p & v {Vv.
Tabela 1). Fssa equacao fornece valores de deslocamentos qui-

micos bem proximes dos valores experimentais (desvio<lppm).

8.1.7. Métode de Malinowski e Viadimiroff.

Fste metodo °0 data de 1966 e se refere ao calculo de deslg
camentos quimices de carbonos contendo "dois substituintes”.Na
verdade © metodo se aplica a derivados do metano contendo ate
quatro substituintes diferentes. Consisie na determinacao de

parametros para cada par de substituintes ie j, cuja soma

tiria conduz ao deslocamento guimico calculado (Equagao 9).

S = T My {9)

A concordincia entre os valores calculados e observados @
razoavel (desvios <4ppm), se levarmos em conta, que se tem gru
pos funcionais ligados a um mesmo carbono, interagindo entre
gi. 0 motodo tem & desvantagem de requerer @ determinagao de
um grande numerc de fatores nyje que também nado podem ser fa

cilmente interpretados.



3.1.3. Metodo de Bucci.

Em 1968, Bucciga verificou que os deslocamentos quimicos de
carbono~13 de compostos do tipo (CH3)nM @ (CEHS)nM’ se correla
cionavam com o0s valores de eletronegatividade de Pauling (E)do
elemento M, atravis de expressdes empiricas (EquacOes 10 e 11),

onde m & o nimero de pares de elétrons solit@rios de M.

q % 234 - 55E + 13 m (10)
= 208 - 458 + 7 m (11)

Embora os valores calculados apresentem uma boa concordan =
cia com os valores experimentais, o mEtodo & muito particulari

zado e nao foi aplicado posteriormente a nenhum outro sistema.

3.1.4. Metodo de Litchman e Grant.

A verificacio de gus derivados halogenados nao obedecem as
regras simples de aditividade, levou estes autcr‘es125 a postu-
lar & introducic de um terme de interagdo na expressao de
Grant e Pau?gg. Assim, em ?968, surgia a primeira exXpressao
do tipo Grant e Paul, para o caltulo de deslocamentos quimicos
em compostos funcionalizados. Nessa expressdo (Equacao 12) -
Spyy: & o deslocamento quimico do carbono ligado a dois substi
tuintes X e X', 6 pyy e o do carbono do hidrocarboneto correspon
dente, 4{X) e 4(X') os incrementos dos substituintes X e X' e

A(X=%X') o termo de interagao.

Spyyr = Spy * A(X) *.A(X') + A{X=X") {(12)



(R )

0s valores de a{X) para os halogénios $2o o0s seguintes:
6{C1)= 34,03 a(Br)= 24,2 e A{I)= =7,8

¢ os valeres dos numercsos termos de interagao, A(X-X'), po~
dem ser encontrados no trabalho origina1¥25. Os valores calcu
tados para 17 compostos se correlacionam bem com os experimen-

tais (r= 0,997), com um desvio padrdo de 4,0 ppnm.

0 metedo em principio @ simples em sua formulacdo e os ter

mos de interagac, podem ser interpretados como resultantes de

interacoes eletronicas ou estericas entre 05 substituintes. E
importante notar que os valores de a(X) correspondem a valores
de efeito o para os halogeénics {v.Tabela 1).

Simultaneamente, Lippmaa e Pehk123

apresentaram dados para
105 compostoes monofuncionais, sugerindo que havia uma perfeita
regularidade no efeito dos substituintes permitindo uma faci)

atribuicido dos deslocamentos quimicos de cada carbono. Nao
apresentam entretanto nenhuma tabela de efeitc dos substituin-

tes, nem o metodo utilizado no calcuio.

3.1.5. Metodo de Roberts.

Roberts' % propds, em 1570, um método de cilculo de desloca
mentos guimicos de alcoois alifaticos e aliciclicos, a partir
dos valeres correspondentes dos hidrocarbonetos, atraves da
Equagao 13.

L RCH
(k)= a, . 8¢ '3 (k) + b, (13)

Na Eguacdo 13 k indica o carbono a,f, etc., em relagio a0
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arupe OH, e a € by sao o fetores determinados empiricamente,
Por exemplio, no case do carbone Gyl = 0,83 ¢ b&x -10,5. 0s va
Tores calculados ¢ experimentais se correlacionam satisfatoria
mente (r=>0,98),

Ji no caso de alguilciclohexanonas, Rcai:)er"fi;sEO-E

propds  uma
relacio empirica um pouco diferente da dos alceois,  expressa

peia Equagéo 14.

asfe o0y - e M - 6T (14)
Nesta equacgao AcN @ o efeito calculado do substituinte al
quita (R) na alquilciclohexanona, 0Os termos 6C(k)§ 5RH(k) e

s s¥0 os deslocamentos quimicos do carbono k-esimo da cetona
nfo substituida (ciclohexanona), do hidrocarboneto contendo o
substituinte R (alquilciclohexano) e do hidrocarboneto nao
substituido (ciclohexano), respectivamente. Esses valores pre
vistos de AGR foram comparados com o5 valores calculados de
A@R obtidos da diferenca entre os valores expevimentais dos
deslocamentos quimicos dos carbones k-gsimos da atquiiciclehe-
vanenas e do ciclohexano. A excelente concordancia entre ambos
os valores de A&R permitiu confirmar a atribuicdo dos sinais,
ohservando-se pecuenos desvios (2 a 3ppm) que foram atribuidos

a difercncas de coenformagao.

T importante salientar que este metodo proposto por

01

Roberts U & uma decorréncia natural do método de Dalling e

Cq 49 ’
Grant para metilciclohexanos ~ e para outras classes de hidro

. : . 50,51
carbonetos aliciclicos mono~ e po1isgubst1tu?dos N
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3.1.6. MEtodo de tindeman e Adanms.

-

Hessa mesma Epwca Lindeman g Adamgld}, apresentaram uma
nova versao do método de Grant e Paul, para o calculo de deslg
‘comentes quimicos de alcanos. Esse metodo @ operacionalmente
matis 3%mp?eé ¢ os valores fornecidos, para 0s parametros da
Fquacao 15, sao mais precisos, pois foram obtides a partir de
dados de 62 compostos. HNessa equacan 5C(k) e o deslocamento
quimico do carbono k-gsimo; B¢ ¢ uma constante que depende do

niimere § de atomos de carbono Tigados ac carbono k-gsimo, DM

& o numero de carbones, que possuem M atomos de carborno, lige
dos ao carbono k-8simog ﬂSM & uma constante para cada par de
valores de S e My v, © he sao constantes que dependem do valor

P

de S; N, ., e N , se referem ao nimero de dtomos de carbono afag

k3 k4
tados por 3 e 4 ligacgGes, respectivamente, do carbono k-2simo.

. 4 _ )
slk)= Bg + 2 Dyhgy * Yol g * Bcly (18}

Embora a simbologia empregada possa parecer muito complexa,
a sua aplicacdo © razoavelmente simples. Assim, por exemplo,

ne caso do carbono-1 do Z2-metilbutano:
BC(!)m B] + 03 A}3 + YiN}S % 31N?4

Nas Tabelas de parametros encontramos By= 6,80, Ayq= 17,83
e vy® -2,99, enguanto ng 1, N13m T e N}gz 0, resultando vpara
@C(1) o valor 21,64ppm, gque mostra uma excelente concordancia

com o valor experimental de 21,9ppm.

3.1.7. Metodo de Maciel.

Hum trabalho com cerca de 54 etanos T,?ndissubstﬁtu?das Mo~
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ciel e 601,}34 explovraram o principio da aditividade, utilizan
do dados mais precisos de deslocamentos quimices. A caracte
ritica essencial do método & a determinacdo de parametros espe
¢cificos para cada substituinte, em oposigdo ao metodo de Bucci
{ver phag.47), que requeria parametros para pares de substituin
tes. 0 cilculo desses parametros foi efetuado atraves das
FquagSes 16 e 17, onde 8{x) e &8(y) sdc os deslocamentos quimi
cos dos carbones x e y. A € bg sao os efeitos dos substituin-
tes nas posicies o e p,e & ¢ o deslocamento quimico do etano.

X =CHy(x) = CH(y) = ¥

s(x) = az + AZ + S (16)
6(y) = o) + Ag + 8¢ (17)

O0s resultados obtidos mostraram que dos 54 compostos estuda
dos 43 apresentavam desvics inferiores a 3 ppm. Tais desvioes =
foram observados com X=1 ou H. No caso do iodo, esses desvios
podem ser atribuidos a efeitos anisotropicos (efeito de Gatomo
paﬁadmzog) e no caso do hidrogénio & auséncia de interagoes X/

Y, existentes nos demais compostos.

3.1.8. Metode de Dierassi.

Em 1973, Eggert e Djera35164 propuseram um método para 0
cilculo de deslocamentos quimicos de aminas alifaticas. Embora
s equacao fosse muito simples (Equagao 18), o numero de parﬁmg
tros envelvidos no cilculo dos deslocamentos quimicos das 103
aminas estudadas era extremamente grande (35 parametros).

R-H

R Wye ae My + B+ c (18)



Gs parametros A e B dependem da posigiao do carbono em rela
cao ao nitrogenic {a,f e y)e sao diferentes dependendo de se
tratar de uma amina TEPiaﬁ Ziria ou 3§r%a (2x3x3=18 parvametvos).
0s demsis parametros representados por C sao os termos de cor-
recdo, que variam em funcio das ramificagbes e do grau de subs
tituicio no nitrogénio. Assim a dificuldade do método & a es

colha dos termos de correcao adequados no caso de cada compos-

to..

3.1.9, Metodo de Konno e Hikino.

115

Em 1976, Konno e Hikino calcularam os desltocamentos qug

micos de Bteres atraves de uma expressao semelhante a de Grant

82

e Paul (Cquagao 19).

.= B, + In.A., + IC,
b JJ

; ; (19)

Nesta equagao By % o deslocamento quimico do carbone i~esi
mo do alcool correspondente, Aj & o parametro aditivo do subs-
tituinte do carbono j-eésimo do outro grupo alquila e nj 0 fa
tor de populacio na poesigao J. Ci sio os parametros de corre
cao para os eteres ramificados. Os valores dos efeitos a,8 €
y do grupo metila nos eteres cho semelhantes aos observades pa
ra 0s alcanos, ou 39%&, +8,0, +6,8 e -2,2 respectivamente. 0
metodo conduz a uma razoavel concordancia entre os valeres ex

perimentais e observados para os diversos tipos de eteres (r=

0,92 - 0,98).

3.1.10. MBtodo de Beierbeck, Saunders e ApSimon.

17

fm 1977, surgiu um primeiro trabalho ‘de natureza totalmen
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te diferente dos antericores. Neste trabalho Beierbeck,Saunders
e ApSimon propuseram o calculo dos deslocamentos quimicos para
compostos ciclices contendo aneis de seis membros, come ciclo
hexanos, decalinas e esterdoides. Atribuiram um valor de refe-
réncia para o carbono, dependendo de o mesmo ser primdrio, se
cundévia,_etc,g ¢ a esse valoy seriam somados o0s valores de
efeito do substituinte e os de interacbes entre hidrogénios e
entre carbonos em posigao 1,3~dfaxial, corrigidos para o ﬁngﬁ

lo formado entre esses grupos. 0 sistema & aplicavel a an€is

que apresentam a tonformacdo de cadeira e assim s0 sdo conside

radas as interagbes gauche entre o carbono do anel e os carbo-
nos exociclicos. O metodo conduz a resultados bastante concor

dantes, mas requer uma certa pratica na sua aplicacao.

2.1.11. Metodo de Milne.

Milne et al. publicaram em 1979, um estudo de programas,
. . - »

que permitissem calcular o deslocamento quimico de qualquer car

bono inserido numa determinada estrutura. O metodo -Sistema -

de Subestrutura- consiste num conjunto de programas iterativos

em linguagem FORTRAN, A subestrutura foi definida de acordo

com 0 sistema "CAS" e os dados de carbono-13 catalogados de
acordo com o "NIH-EPA Chemical Information System (CIS)" e de
nominado de “CHMR Data Base". Essencialmente, o© metodo de

Milne consiste em definir a subestrutura e remeter esta infor-
macio ao "CNMR Date Base" para solicitar os dados disponiveis

para todas as estruturas desse tipo. Com base nos dados for
necidos altera-se a subestrutura e inicia-se de novo 0 proces-

50,
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Embora o metodo seja bastante geral, requerendo tempos de
computacdo muito pequenos (1-5 segundos}), ele requer um grande

investimento inicial.

3.1.12, Metodo de Ejchart,

Ejchart propds em 1980 e 1981 um método de calculo para 03
deslocamentos guimicoes de carbonos $p3 com o substituinte ltiga
do a um carbono pr€m§r€@66 e a um carbono $@cund§réaﬁ?, Basica
mente, 0 metodo consiste no emprego de uma equagio de primeiro
grau cujos coeficientes angular. (ax) e Tinear (bx) convertem

o deslocamento quimico do alcano (6RH) no do composto monossubs

tituido correspondente (Equacao 20},
+ b (20)

Uma comparacgao entre a, @ bx permite simplifica~ta para:

Spy=ay + Sy * AT - ay) (z1)

onde A 8 uma constante, ficando assim o deslocamento auimico
dependente de apenas um parametro (ax) do substituinte. Entre
tanto a EquacHo 21 s0 & satisfatoria para o carbono o, apresen

tando desvios consideraveis no caso dos demais carbonos.

No caso de compostos com substituintes Tigados a carbonos =
secundﬁri0567 foi utilizado o mesmo tipo de correlagao {Equa -
¢io 20). Obteve-se valores de a, maiores do que no caso  dos
primarios, indicando diferengas de densidade eletronica entre
0os carbonos -CHX e CHZX» 0s valores de bx variaram de maneira

aleatbria,nao se verificando nenhuma correlacac.
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3.2, Carbonos sp°.

3.2.1. Metodos de Reberts e Stothers,

r Eand -
Ainda em 1971, Reberthg propos um método semelhante ac de

Grant e Paul pars o calculo dos deslecamentos quimicos dos car

2 - -
honos sp” de alcenos. Um metodo bastante semelhante, DOy En
com maioves refinamentos, foi publicado por Brouwer 8

Lo N . . -
Statheraj, no ano seguinte., Esse métode se baseia no calculo

de & a partir da Equagao 22, na qual os parametros Aki(gi) e

Ak%’(ﬁﬁ‘) representam os efeitos dos substituintes R na posi
cio 1 do mesmo lado da dupla ligagdo e na posigao i' do outro
lado, respectivamente. 0§ termes de correcao se referem a
efeitos devidos a ramificagoes.

H [

¢t B
gofef togot

LR

e

Selk)= 123,3 + A (R) + 2A, 0 (Roo) +
1

o kil APSRRLE

+ termos de corregio {22)

Fmbora este método apresente resultados muito bons (desvios
< 1 ppm) a sua aplicacao £ complexa e tem sido severamente cri
£

ﬁiaadma4

3.2.2. Metodo de Ewing.

. . .. 10 . .-
Ainda nesse ano, kwing publiceu uma revisao contendo apro
ximadamente ca. de 700 conjuntos de dados para benzenos monos-
substituidos. Nesta revisao foi proposto o calculo dos desloca

mentos quimicos dos carbonos do anel atraves da Equacao 23.

s {ky= 128,5 + IZ, (23)
¢ i1
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Hesta equagao §‘§ o carbono ipseo, orto, mets ocu para, e Zi

o parametre do substituinte. Essa relacao & aplicavel RO
apenas a compostos monossubstituidos, mas também a polissubs-
tituides, desde que ndo ccorram apreciavel interactes entre 0§
substituintes. Exemplos recentes de sua aplicacac a diversos

14,2156

compostos para-substituidos permitiran verificar a sua

alta confiabilidadea.

. 3. Carbonos Funcionalizados,

3
3,%.1, Métedo de Dubois.

61

Em 1973, Dubois, Doucet e Tiffon ' efetuaram um estudo tope

16gico de um grande nimero de cetonas alifaticas. 0 métode en

pregado foi o dé Perturbacio das Vizinhancas Concentricas Li
mitadas e Ordenadas (“PELCO®) atraves do sistema "DARC™ (Des-
cricio, Aguisicio, Restituicio e Corvelacio). A molécula da
cetona em estudo € considerada como derivada do elemento biEs]
co C-C0-C, com os substituintes distribuidos em camadas con-
céntricas. A presenca de varios substituintes & corrigida a-
traves de termos de p&wtvrbagﬁa.\&g resultedos obtidos apre-

sentam uma excelente concordancia com os valores experimentais

{desvio médio de 0,17 ppm).

Em 1980, Dubois e Carabedianﬁz apresentaram uma descricao
mais aprimorada do método PELCO/DARC. Estenderam tambén o mg
todo @ um grande nimero de compostos {138), pertencentes a di
ferentes familias: alcanos, alcenos, alencs, alcoois, aminas,

epoxidos, esteres e cetonas. Obtiveram uma concordincia exce
Tente (r =0,979, s =0,98) entre os valores experimentais e cal

culados. Esses caleculos utilizam equagces do tipo da Egquacao

24, nas quais iy ¢ o parametro topologico de um determinado



grupo R (Me, Et, etc.,), w, & a sensibilidade do carbono de

fa]

dada fanTlia (upqay.® 0,513 & = 1,303 etc.) e
uma dada familia (HLGOME L5t waNH? 1,303 etc,) e ne 0 va
lor de referéncia para cada série de compostos.

&

C mCAR + e {(24)

3.3,2, Metodo de Tanaka.

193

Em 1975, Tanaka propos um método simples para o calculo

de deslocamentos quimicos dos carbonos carbenilices de diversas

cetonas. No caso de cetonas alifaticas se utilizaria a Equa
céo 25, com os parametros w,a',B8 e y apresentados nha Tabela
1. A Equacdo 25 seria aplicavel tambeém a arilalquilcetonas e
a cetonas o,p-insaturadas (Figura 3).

(25}

6
= . i i oy .
560 204,17 + (ata') +iii B éii \&

Figura 3. Indicacéo dos parametros da Equagao 25.
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Tabela 11. Parametros dos Substituintes?® rara o Calculo dos
Peslocamentos Ouimicos de (etonmas Alifaticas, -

Alifatico~aromaticas e a,B-insaturadas,

Substituinte

Parametros

afa') B '
CH, 0,0 0,0 5,0
CH2 2,8 0,0 5,0
CH 6,8 0,0 5,0
C 7,0 0,0 5.0
C=C -6,8 “1,8 .
¢l . 7,3 2,5
5635 71 - 5,0

%pados da Ref. 193,



L]
)

0 metodo foi aplicado a 180 compostos carbonilicos apresen
tando um desvio mBdio de 12,0 ppm. J3 no caso de cetonas ¢
clicas foi utilizada a Equagao 26, com os parametros o,a',g e
e apresentados na Tabela 12. A Equacdo 26 & também aplicivel
a cetonas insaturadas e biciclicas (Figura 4). No caso das ce

tonas biciclicas o valor de £, que depende do tamanho do anel,

deve ser temado para o valor maior {e.g.norbornanona, e=0,2).

6
S208,8 + (o ¢ o'} + ¥ B, 4+ & (26)

&
co i=1

0 metodo foi aplicado a ca. de 70 compostos com um desyio

médic de ¥ 1,5 ppm.

&

b ;

G C=0 o 5
\‘@.,m (;‘/ ﬁ[[x \///
oo B,

5]

Figura 4. Indicagiao dos parametros a,a’, B e e da Equacio
26 .
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. - L a -
Tabela 12. Pardmetros dos Substituintes® para o Cdiculo dos
DesTocamentos Quimicos de Cetonas Ciclicas, Bich

clicas e a.p-Insaturadas.

Parametros (ppm) He de C “Parametro{ppm)
do anel
Substituinte ala') B €

CH3 - 0,0 4 0,8
CH, 0,0 0,0 5 6,2
Ci 1,0 0,3 6 0,0
C 3,0 1.0 7 3,7
C=C -11,0 -0,5 8 7,2
1 - =745 9 7,2
Cﬁﬁg - 0,5 10 3,7

11 0,0

“pados da Ref. 193.
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3.3.3, Metodo de MacDonald,

Macﬁuna1d58’ em 1979, comparocu diversas equacgoes empiricas
para prever os desleocamentos quimicos de carbone-313 de hidro -
carbonetos, aminas, acidos carboexilicos e amino~acidos, sendo
dada maior &nfase a possibilidade de estimar com relativa preg

cisao esses deslocamentos.

Pava 0 calculo dos deslocamentes quimicos utilizou doze
equagbes diferentes, ndo expiicitas no texto, mas descritas co
mo sendo do tipo de Lindeman e Adamsﬁ4& A validade de cada
wma das equacgoes, que diferem apenas ra aplicaczo dos parﬁmﬁ
tros e no tipo de compostos considerados, & incontestavel, ten
do cido obtidos coeficientes de regressao nunca inferiores a

0,99.

A principal novidade do trabalho foi o calculo dos desloca-

mentos aquimicos do carbono carboxilico, atraves de duas equa-

¢Oes tambeém ndo descritas no texto. O autor obteve para um
grande nlmero de casos, uma concordancia excelente entre 0s
valores calculados e observados (desvio padrac de 0,209 e

0,213, respectivamente).
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"Oxygen, the earth's most abundant
chemical element forms compounds with
all the elements except nelium, neon
and argon. The structure of oxygen-
containing compounds is consegquently a
subject of wide spread significance,
However in practice such work is ren
dered very difficult by the extremely
low abundance (0.037%) of 1?0,0,
Nevertheless, there 1s already 1little
doubt of the success of the MNMR method
for studying oxygen=-containing molecu=
les. The next 5 to 10 years should
decide the extent to which work is
possible with larger molecules and mo
re dilute solutiens, and hence whether
]70 NMR will becoeme a widely branch of

magnetic resonance spectroscopy”.

C.Rodger and N.Sheppard, 1978.
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Caritulo 2

=3

RESSOMANCTIA MAGNTTICA NUCLERR DE OXIGENIO-17

Neste capitulo serio abordades brevemente apenas os trabalhos
mais relevantes neste campo, ora emergente, mas que devera se

desenvoiver exponencialmente nesta década de 80.

Embora o atomo de oxigénio seja extremamente importante devido

a sua occorréncia na molécula de Ggua, em compostos orgianicos e

. - . 7
tnorganicos, o estudo da r.m.n de i

brianﬁwiai65. Isto se deve a baixa abundancia natural{0,037%)

0 esta ainda numa Tase em

e 17 . - o
do fsotopo de "0 e ao baixo valor de razao magnetogirica. Deg

tes dois fatores resulta que a sensibilidade do 170 em relacao
a0 [T de 107°,  Um problema adicional & que ele apresenta mo
mente quadrupolar (I= 5/2, Q= «2,06 X ¥Ow2&cm2) e o mecanismo

de relaxagio quadrupolar conduz a tempos de relaxacio peguencs

e consequentemente em picos muito alargades (100 a 1000Hz).

Por essas razoes na maior parte dos trabalhos publicadoes no
perfode 1950-1980 foram utilizados amostras enriquecidas ¢ en
17

0 e técnicas instrumentais adequadas. Com o advento dos es
pectrometros com transformada de Fourier essas dificuldades -
tem sido parcialmente superadas e a r.m.n. de oxigenio~17 esta

se tornande uma tecnica rotineira como a de carbong-13,



2. Deslocamentos Quimicos de Oxigénio-17.

Embora a teoria que trata dos deslocamentos quimicos de Oxige
nioc-17 se encontre num razoavel nivel de safistécagﬁoiga, ela
néo seri agui discutida, uma vez que nenhum cdlculo teGrico foi
efetuado neste trabalho. Assinm apresentaremos apenas algumas

considevragdes gevals para uma melhor racionalizacdo dos resule

tados obtidos.

0 calcule dos diverses termos da constante de blindagem de

monstrou que o termo diamagnetico (04) pode resultar num des
Tocamente de no maximo 26 ppm, devendo predominar portanto a
contribuicio do terme paramagnédtico (mp). A importancia desse
Ultimo tem sido comprovada atraves da correlagao do deslocamen
to quimice com o reciproco da energia de transicio eletronica
Al .

(48, n)

G termo paramagnetico pode ser estimade pela equagio de  Xare

¢ -~ w
plus e POpTQ]QJ, descrita de forma abreviada pela Equacac 27.

RIS (27)

Nesta equagdo af & a energia media de excitagdo eletronica

0,0
e <> significa um valor estimado. Assim o termo paramagnetico
e proporcional a deis fatores: (a) ao inverso da energia de
excitacdo requerida para uma transicdo eletronica do estado =

fundamental para um estade excitado e {b) ao inverso do cubo

do raio médio de um elétron 2p.
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Estas consideracdes conduzem, por exemplo, a uma intevrpretacao

L, 68 . o~ . .
t1tu¥das? . Assim embora nao se observe uma correlagac signi
ficativa entre AEO . (transic¢io n + »*) e os deslocamentos qui

. i
17

micos de 0, deve-se levar em conta que devem ocorver varia

¢oes do valor de <r”3»m 0s substituintes repelentes de elé
trons aumentam a densidade eletronica no oxigenic carbonilico,
causando uma expansao de orbitais, com uma diminuigéo do termo
a3 e portanto de 950 O que resulta um deslocamento para cam
po alto, 0 mesmo raciocinio € valido para oS grupos atraentes
de elétrons, que conduzem a deslocamentos para campo baixo,

17

0 (b initio,

Calculos tedricos de constantes de blindagem de

INDD, and CNDO/Z) demonstraram que existe uma concordancia en

tre essas consideracfes empiricas e os calculos mais rigore -

3053180.

3. Metodos Empirices de Determinacfo dos Deslocamentos (oTmi-

cos de Oxigeénio~17.

13

Fmbora ne caso da r.m.n., de £ se encontre na literatura Um

numero extense de trabalhos de calculos empiricos de desiocamen

tos quimicos, no casc de 3]0, em compostoscarbonilicos, foi
publicado um Unico trabalho, em 1976, por Delseth e Kint-
ziﬂgergé.

Fstes autores propuseram o calculo dos deslocamentos quimicos

de 1’0, para compostos carbonilicos alifatices, atraves da

Equacao 28.
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§ = &, . 4 A" + iv" o+ ke o+ 1Y 4+ mg” {28)

Nesta equacio: d,..¢ = 582,5 (aldeido acBtico); 8"= «~24;y"=-10;

L Lot . . ‘ .
6 = 455 t'= 455 g = +20, corrvespondendo ester termos aos efed

tos representados esquematicamente na Figura &, sendo t" ¢ g

os termos de corvec¢ao para carbones terciidrics e gquaternarios.

e &

¥
.

L9 ¢ e () W= G H

VORI OB

Figura 5. Parametros para o cilculo de deslocamentos gquimi-

cos em compostos carbonilices.

w1

A concordancia entre os valores calculados ¢ observados

bastante boa {(desvics de no miximo 2,5 ppm).

4, Alargamento QuadrmgoTar113¢

0 nucleo E7() apresenta uma distribuicdo de carga elipsoidal =
sendo capaz de interagir com gradientes de campo eletrico indu

zidos pelas vizinhangas. Na auséncia de processos de troca
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rapida, a largura da Tinha e limitada pele velocidade de rela
xagao quadrupotar. O tempo de relaxagdo correspondente (T1}
e uma fungao do gradiente de campo elgétrico(qg), do tempo . de
correlacao rotacional (rc)s etc. {Egquagao 29).

L 0T {29)

- c
T
Para uma molécula esférica de raio a, numa solugao de viscosi-

dade -n, temwse a Equagao 30,

To ® 4?7:’}33 {30}

Embera esta equacao tenha um significado Timitado para siste
mas reais, pode-se uti?iz§~lé para criar condicoes de se obter
Vinhas menos alargadas. Primeiro se aumentarmos a temperatura
reduz=-se T, € neE depois usando um solvente de baixa viscosida

de e solugdes diluTdas, cobtém=-se linhas mais estreitas.
Pode~se tambem prever que moleéculas menores conduzem a espec =
tros methores, devido ao estreitamento das linhas, que sua vez

tevam a uma melhor relacao sinal-ruidoe.

. Metodos de Marcagdo do frupo Carbonila com OxigE&nio-17,

Em 1969, Sardeila e Stotherslﬁg prepararam diversas acetofeno~

nas orto- e para-substituidas com o grupo carbonila marcade com

oxigenio~17, por dois métodos distintos. 0 primeiro consistia
no tratamento da cetona com excesso de anilina em presenfa de

cloreto de zinco em um aparelho Dean-Stark (Reacgao 1)}, remogdo
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do excesso de anilina e hidroiise do produte com Agua enrique-
17

cida em O, em tetracloreto de carbono, catalizada por clore

to de hidrogénio gasoso (Reacao 2), sendo o produto isolade e

purificado da maneira usual,

inCi,
Ar=C=0 + H,l- R e A B AR PY ap
CH CH,
HC T 7
Ar—eCel—p + P Arm~gm1’o + Hpllmm i (2)
Cli Ch,

0 segundo método consistia na hidratac¢io reversivel do grupo
; 3 0 L ] 4 17 + - . ]
carbonila com agua enriquecida em 0, em dioxano, catalizada
por dcido cloridrico conc., sendo o produto isoledo e purifica

do da maneira usual (Reacgao 3).

LA on M, 17
Apeomee 020 4 Hy 10 7777 A (TN T AremesC=""0 4 1,0
AR — L R — ‘ 2
CH cH
Cll 3 3
(3)

48
Posteriormente Dahn et al, estudaram de maneira quantitativa

@& marcacao de diversas cefonas ciclicas, algumas das quais
apresentavam interagdo transanular, através da hidratagao reg
versTvel do grupo carbonila, em uma solucdo de dioxano e agua,
catalizada por acido sulfurico. Verificaram que embora as cg
tonas com aneis de seis atomos se hidratavam com relativa faci
Tidade em relagao a acetona, as com aneis de 8 a 10 atomos se
hidratavam com grande dificuldade (velocidade = 5x107% em rela
cao a acetona) e as que apresentavam interacao transanular com

maior dificuldade ainda (velocidade Z .2><'i0“4 em relacdo a ace~

tona).
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Em 1979, Crandall et alt’

verificaram que ciclohexanonas @

algumas cetonas biciclicas eram facilmente mavcadas por simm

-

ples hidratacdo em dioxano, na ausencia de qualquer cataliza -

dor. A nota publicada nao fornece outros detalhes.

Fraser e &%ttn@ryg verificaram que a adicido de acido p-teiueng
sulfonico acelerava a velocidade de troca, sendo necessaria a
sua adicao nos casos em que essa hidratacdo era desfavoravel ,
devido a impedimento esterico ou menor cardter eletrofiiico do

carbono carbonilico.

6. Revisio Bibliografica.

fpesar das dificuldades acima citadas, encontram=-se trabalhos

) . - oy 17
pioneiros na decada de 50, utilizando compostos com 0 enm
-~ 199 oo
abundancia natural como o trabalho de Weaver . Uma primeira
R . , w o . 176
extensa revisac foi publicada em 1967 por Silver e Luz .

Apenas dez anos mais tarde & que surgiu uma segunda revisio de

autoria de Rodger, Sheppard, Mc Farlane e Mc Far?aﬁe165

s publii
cada em 1978, WNesta Ultima ja s3oc dincluidos inUmeros trabalhos
efetuados por r.m.n. -TF e tambem estudos tebricos bascados em
calculos de orbitais moleculares, numa tentativa de interpre -
tar os dados existentes na literatura. Apesar de incluir 1172
referéncias bibliograficas, nao apressnta praticamente nenhuma
discussdo entre uma possivel correlacdo entre a eétrutura gle

tronica dos compostos organicos estudados e os valores experi-

mentais de deslocamentos quimicos. £ dada uma eénfase maior

aos metodos experimentais e ao estudo de Tons inorganicos.
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No mesme ano uma outra revisac foi publicada por K?emperariig“
imbora esta revisio inclua ?adas de um grande nimero de COmpos
tos inorganicoes, aborda tam5ém problemas puramente organicos.

Assim sao mencionados estudos de: variacao do das%éﬁamenﬁa qui
mico com a ordem da dupla ligacio CO em compostos carbonili-
cos; equilibrio ceto-enolico; de lTocalizacdo de carga em com-
postes nitrogenados e processos dinamicos com a variacao da

temperatura,

Em, 1980 uma quarta revisdao € publicada por St.Amour e ?'ia'i:mﬁ&
Esta revisio tem um maior cariter diditico apresentando uma
discussio dos conceitos fundamentais com interpretacdes teori
cas das variacCes das constantes de blindagem e das constantes
de acoplamento. HNEo apresenta dados de deslocamento guimico,
mas apenas uma carta de correlacgio.

-

Finalmente, em 1987 Kiﬂtzingerﬁ}a apresenta uma I1tima eV

17 . .
0. HNesta revisio in

sao, bastante geral sobre a r.m.n. de
clui discussoes sobre problemas expedimentais, calculos tedri
cos, correlacbes empiricas e um grande nimero de dados de tem
pas de relaxacido, constantes de aceplamento e deslocamentos -

[
guimicos,

Alem dessas revistes, apresentam um grande interesse alguns tra
balhos sobre compostos carbonTlicos, diretamente relacionadss
com 0s compostes por nos estudados, que serao tratados a ccse-

guir,

Um primeiro estudo sistemidtico de alcoois, E€teres, Acidos car-

boxTlicos, aldeidos, cetonas, etc., foi efetuado por Chr"iss‘t%



em 1960, Embora um grande nlmero de dados seia apresentado
nenhumes interpretagio e sugerida. Em 1961, o proprio Chyist
ers celaboracio com Diehl, Schneider e Sahﬂﬁt apresenta um es-
tudo detalhado de 127 compostos, alguns dos quais enriquecidos

1?6

e . Meste estudo ja foi possivel verificar a infludncia -

de substituintes deslocande o sinal do exigénio etérico Lpara
campo baixo, na seguinte ordem: H,C,$,C1«H<0, com um efeito
maior no caso dos esteres ¢ de sistemas insaturados{e.g.furano).
Por outro lade o oxigénio carbonflico © deslocado para  campo
alto por todos os substituintes. Esse efeito decresce na  or

dem: MN>0>F>Cl-Br. A conjugagao com ume dupla etil@nica prati-

camente nao tem nenhum efeito.

o - ~ - ‘133 o Y 5

Ja em 1967 Maciel et al. eivetuaram um primeiro estudo compa
: 1. 2 iy - T L T? , ! ’]3

rative da variagao do deslocamento cuimico de 0 com o de C,

para a acetona em diferentes solventes, observando-se ums com

pleta Tinearidade entre ambos.

Um trabalho tambEm pioneiro no estudo de infludncia dos substi
tuintes nos dediocamentos quimicos de E70 foi pubiicado por
Sardgeila e 3t0th¢r3}68 em 1969, Foram sintetizadas diversas
scetofenonas substituidas nas posicdes o= e p~, enriguecidas =

17 - . I .
em 0, atraves da hidrolise da imina correspondente. 0s dados

chtidos estao de acordo com o esperado, ou seja, arypos repe
1
70

"

to en

tentes de eletrons deslocam o sinal de

[
o

para i a

e
o

quanto grupos atraentes de elétrons o fazem na direcdo oposta.
Uma comparacac desses dados com os deslocamentos quimicos do
carbono-g de estirenos p-substituidos mostrou uma dependéncia

Tinear entre ambos.
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No ano seguinte, Jeu procuron corretacionar dados de !Q

13 - . vy
Loe da transicgao new* de compostos carbonilicos

13

(.

com dados de
Uma comparagdo entre os dados de deslecamentos quimicos de

170

e de . de diversos compostos carbonilices, apresentou uma

razeavel correlacio linear. Por outro tado, utilizande a aceto

na como composto modelo verificaram gue enquantoc os dados de
17 -
0 e os da transicao n»w* apresentavam uma exgelente correla-
T
§ o

¢ao, Ji os de 7C com os da transicio new® mostravam apenas -

d

35

de, bsses resuitados Toram interpretades considerando 0§
seguintes efeitos alternativos: {a) a introducio de um grupo
deador de elétrons, aumenta tanto a densidade eletrbnica do =
carbono carbonilico cemo & do oxigénio, (Figura 6a), desiocan-
do ambos os sinais para campo alto.. Este aumento de densidade
eletronica no oxigénio aumenta o nivel energBtico do orbital n
porém aumentande muito mais o nivel do orbital =%, devidoe  ao
aumento da densidade eletronica tanto no carbono como no oxige

nio, e conseguentemente A % diminui; (b)) esse aumento de

B
ma x
densidade eletronica pede ndo ser distribuTde igualmente devi

do ao carater polarizavel da dupla carborflica (Figura 6b). Unm

aumento de polaridade induz a um deslocamento do sinal de ?70
) 13 .
para campo alto e do L para campo baixo. Esse aunento de

[
1

densidade eletronica no 0, aumenta o nivel energ®tico do or

“bital n, mas n@o altera o do orbital w»*, pois a densidade ale-

H

tronica no carbeno carbonilico diminui, e consequentemente
kmayn+w* aumenta. Assim dependendo da extensao com gue esses
efeitos participem, em cada grupo de compostos estudados, po

de-se ter ou nao relacoes lineares, meramente acidentais.
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Figura 6. Variacles na densidade eletrdnica do gruvno carbo-
nila.
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Dahn et al.” em 1972, estudaram interactes transanulares em ce

48

tonas ciclicas contendo um heteroitomos (M,0 e $) endociclico,

17 C . .
0, utilizando compostos enriquecidos pe

@t N N e . 17 o e n ~ "
ta tecnica de hidratagao com H?"Qm Foi possivel concluir que

atraves da r.m.n. de

no case do nitrogenioc (Figura 7) e oxigénio essa interacio 8
considerdavel, dificultando inciusive a troca de ecxigenio, &

L

, 7 -
conduz e desliocamentos de sinal de 0 para campo alto. Ja

no caso do enxofre, praticamente, nao se observa esses deslioca

mentos. Destes resultados ja se pode antever a enorme importan

t
.7?

ciag que a r.m.n.de } irda desempenhar no estudo de compostos

organices.,

B opartir de 1976 comecam & surgir os primeiros trabalhos com a

finalidade de relacionar variagtes estruturais em compostos or

ganicos com varjagbes de deslocamento quimico de Oxigdnio-i7.

54

Mesta linha, Delseth e Kintzinger estudaram um grande numero

de aldefdos, cetonas e olefinas. Verificaram que existe uma



boa . correlagao (v=0,585) entre o¢ deslocamentos quimicos de
QE? o . - I & o T e .g 3 .
0 desses compostos carbonilticos e os de £ do carbono da

olefina correspondente. Por outro lade, a substituicio do hi-

‘/<@Hm}3\ (Ciig)g
H%C o £y gi‘ﬁ?"@n:ﬂ#i}fw@%&m ngﬁﬁué C = ) %(}?Q)W;+E§§{
\ , : /
(CHal3 K{wm

. . _ 17, . .
Figura 7. Deslocementos guimices de {0 de uma aminccetona
com interagdo tramsanular e da cetona de referin

cia,

drogénio formilico por um grupo metila blinda o oxigenio {efei
to " dgual a ~24% 2 ppm) e @ substituicio sucessiva dos hidro

genios do grupo metila tamb&m conduz a uma blindagem do oxigE-
nio (efeito v% igual a -311Y 1 ppm). Esse aumento de blindagem
do oxigénio & acompanhado de uma desblindagem do carbono carbo
nilico e vice-versa, mas a correlacao entre ambos © apenas a-
proximeda (0,85). Uma finterpretacdo desses resultados com ba
se no termo paramagnétice cp, que depende do inverso da energia

media de excitacdo, permite prever uma relaciao entre os deslo-
camentes quimicos de ?70 e a transicdo n-x* do grupo carbonila.
Entretanto esse tipo de correlacdo nan @ geral, pois depen =
dendo das variag¢oes estruturais, as demais variidveis que fazem
parte de O come ¢ raio medio do orbital 2p e as densidades-

de cargs, podem prevalecer. Dessa maneira, efeitos estéricos



¢ de hiperconjugacio também desempenham um papel significadivo
nas variacdes do deslocamento guimico de oxigénic-17 e s3g  di

ficeis de serem quantificados.

rr
'y I J- W \ . .
Em 1978, os mesmos autores”” publizcaram um estudo de v.wm.n. de
13(\ T? TR ’ LI AT T ‘,‘_ . - - i R .
Loe 0 de eteres alifaticos. Verificaram a existencia de

uma excelente covrelagio tinear (r=0,983) entre os deslocamen-
tos guimicos de oxigénie=17 e s de carbone=13 do carbong metid

lenico corvespondente, de alcanos de mesma estrutura.

100 . 17
Twamura et al.” ", em 1878, relatarem o estudo de r.m.n, de "0
. , X . 13,
de 21 oxiranos, covrelacionando os dados ohtidos com os de C
dos ciclopropanos, correspondentes. Foi possivel obter ume

boa corretacao entre ambos (0,935) com uma inciinagio de 3,8,

o que demonstra que embora ambos os deslecamantos quimicos seo

. . . , N -
jam detevrminados por mecaniswos semelhantes, o035 de 0 sao caer

ca de 4 vezes wais sensiveis as variacoes estruturais. HNo mes

189 ,
mo ano, estes autcres 7, relataram um outro estude de r.om.n,

17 . w - . - .
de j@ de alcoois, eteres, acetals e esteres, verificando que

existe uma excelente corrvelacao entre os dados de deslocamente
quimico e a soma das eletronegatividades dos Gtomos vizinhos.
Fssa dependéncia era previsivel se levarmos em conte gue 05
deslocamentos cuimicos de oxigenio~17 dependem essencialmente

do termo paramagnetico o Outra correlacdo importante que

o
foi observada por esses autores, foi a dependéncia linear ar
tre deslocamento guimico e o inverso do potencial de ionizacgdo

i

adiabatico, que pode ser tomado como uma medids da energia me
dia de excitacdo (af), que faz parte tambem do termo paramag-
n8tico de Pople-farplus. Ainda no wmesmo ano, 05 MESMOS auto

res]?ﬁ relataram o estudo de anisois m- ¢ Rmsubstitu?dosg Foi
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verificado que os deslocamentos quinmicos do oxigénio do  grupo

o2

metoxila apresentavem uma boa correlacao {r=0,963) com as cons
tantes o= de Hammett, indicando que esses deslecamentos quTmi
cos poderiam sey tomados como uma medida da vessonancia entre
¢ grupo metoxila ¢ v substituinte em posigao para. Assim, por
exemplo, yrupos atraentes de eletrons favorecem a conjuyacio -
do oxigenio da wmetoxila com o anel aromdtbco, diminuindo a sua
densidade eletrOnica, com ¢ consequente deslocamento do sinal

para campoe baixo.

Crandall e Centen9@5$ em 1979, publicaram um estudo de r.m.n.
de EBC e 170 de diversas cetonas mono- e bicicliicas, com a fi-
nalidade de definir empiricamente o efeite de substituintes nos
deslocementos quimices de oxigénio=17. Assim, observaram que,
ne caso das ciclehexanonas, um grupo metila equatorial  em o
tem um afeito de blindagem (=8 & =12 ppm), enquantoc um GrUpo
metila axial em o exerce um pequeno efeito de desblindagem (42
a +0 ppm). Por cutro lado um grupo metila em posiciac g tem um
efeilo muito peqguenc quando orientade eguatirialmente [+1,9 a
~2,3 ppmi,enguanto gque na orientacao axial exerce um provuncia
do efeito de desblindagem (+7 a +10 ppm). Ho caso das cetonas
biciclicas estudadas, ou seja, norbornanonas ¢ biciclooctanog -
nas. os valores observades mostram também a influEncis da geo

metria nesses deslocamentos. No caso das biciclooctanonas um

L]

grupo metila em « {endo ou exo) tem um efeitc de blindagem (-5

a «8 ppm}, enqguanto nas norbornancnas um grupo metila EX0 em o
tem um efeito semeihante de blindegem (v=6 ppm) e um grupo en-
do em o tem um forte efeito de blindagem (-14 a ~15 ppm). Embo
ra nio tenha sido fernecida uma interpretacdac detalhada &

esses resultados, foi sugerido que & possivel também a ocorren



cia de interacfes de orbitais atravis do espago, gue dever

L -

mi
8

ser esclarecida apos & obtencio de um maior numero de dados de

sictemas convenientes.

E'm 1980, Delseth, Hguyen e Kintziﬁgaraﬁ refataram um estudo,
¢e r.m.n. de 17Q3 de diversos aideidos e cetonas a,fB~insatura-
dos e numerosos compostos contendo o grupo acila, HNo caso dos
compostos carbonilicos w,f-insaturados, foi obsevrvada uma blin
dagem do oxigenio carbonilico em relagdo ao composto saturado

correspondente., Esse sfeito de blindagem indicaria que a con-
jugacao auments a densidade eletronica no oxigénic com uma re

ducie do ternmo Ty sebrepujando ¢ efeito de diminuigao da enep

gia média de excitagéo, gque aumentaria o valor de oy g resyiia
pia numa decblindagem. J& dades obtidos para o5 compostos aci
Ticos (RC(0)X, onde X=(l, OH, Oke, NHE) mostraram gue 08 Geslo
camentos quimicos de Carbono-13 variam pouce, todos na  faixa
de 17515 ppm, o que @ explicavel uwma vez que o mesomerismo -
nestes compostos nFo altera a ordem da Tigagdo v do cavbone car
bonfiico. Por outve lado os deslocamentos quimicos de  OxigE
niog=17 variasm muito, com valores da ordem de 500 ppm para 05
haletos de acila num dos extremos e da ordem de 310 ppm nara
as amidas no ocutro exiremo., Estes resuitados conduzivam a con
clusio de que a forma mesomérica iﬁ\é mais importante do que -

13, no caso destes Ultimos, em CoOmMparagso COM OS zldevdos e

cetonas. Uma comparacdo des valores de deslocamentos quimicos

0 _0¢
B L“x foonny R G“"x@

13 14



dos derivados acilicos com as densidades de carga no Gtomo de
oxigénio, obtides das constantes de acoplamento quadrupolar,me
didas recentemente, mostraram apenas uma parcial correlacio.Es
te fato indicou que ou os valores dessas densidades de carga

ectio erradas ou o termo de energia de excitagde media & o fa

tor mais importante,

‘ . 187 . ,
Em 1981, Fiat et ilnﬁ reexaminaram e estenderam estudos ante-

17 e . .
Y40 de benzaldeidos e acetofenonas, inciu-

r%@feg de r.m.n, de
indo tambem a observagao de pontes de hidrogenio. Estes auto-
res verificaram que no caso dos compostos ﬂg&gmsubstitm?dsg G
faixa de variacao © pequena, sendo de 13 ppm Ro caso de benzul

de¥dos ¢ 10 ppm no caso das acetofenonas. Essa faixa & menov

do que nos compestos com substituintes em orto e pava, devido

& auséncia de influéncia do substituinte por efeito de resso -

nancia, operando apenas o efeito indutive. Foi observada uma

2

o
correlaczo aproximada entre 6(?’9) VS 0., COR r=0,0% pavra as
acetopfernonas e r=0,%6 para oS benzaldeldos. Mo caso das aceto
fenonas e benzaldeYdos para-substituidos a Taixa de variagao o

grande (~ 60 ppm) indicando uma grande sensibilidade wo efeito

do substituinite. A correlagao de 6(776) Con Up+ 2 melhor do

Gue com o, indicando qua o efeito mesomerico desempenha um
papel importante na determinacao da densidade eletronica do

oxigénio carbonilice, TambEm foi observada ume boa correlagao
antre os deslocamentos guimicos de Oxigénio~17 com o comprimen
to de onda da transi@ﬁo nent, Finalmente, no caso dos compos -
tos giﬁgwdubstitu?dos obtém-se faixas de variagdo de 110 e 71
ppm para as acetofenonas e benzaldefdos, respectivamente. No
caso particular da o-hidroxi- e g«aminoacatofenonag ghseyva-se

arandes deslopcamentos para Campo alto, devido a formagdo de



pontes de hidrogénio, com desiocamentos na direcao eposta para

o carbono carbonilico.

Ainda.em 1981, os mesmos autores3} publicaram um estudo de
r.m.n, de 170 e 1§N de amidas, abrangendo efeitos do solvente,
da temperatura e concentracido nas constantes de blindagem nu
cleares. No espectro em solugao aquosa o sinal de l70 da ami=
da & deslocado para campo alto, enquanto que em acetona o des«

locamento se d3 na direcido oposta. Com o aumento da dituicao

em CC1,, observa-se um pequeno efeito de desblindagem e o au -
mento da temperatura conduz tambeém a um efeito semelhante. ES
ses efeitos foram interpretados em termos de pontes de hidrog§

nio com ¢ solvente e de auto-associacao do grupo carboxamido.

Para concluir esta revisao, julgamos importante mencionar )

primeiro e aparentemente finico trabalho sobre a utilizagae de

17
0

reagentes lantanidicos de deslocamentos em r.m.h. de . de

Kintzinger e Nguyen111

pubticado em 1980, Estes autores inves
tigaram a influencia de toda a série de Ln(dpm),, no sinal de
l?O do metanol concluindo ser o reagente de Dy e o de Tb os que
induzem maiores deslocamentos diamagnéticos. O Dy(dpm)3 foi
também utilizado para discriminar as diferentes funcoes oxige-
nadas do acetado de etila, y~butirolactona e H-metilsidnona. -

sendo possivel no ceso desta Ultima atribuir os sinais dos oxi

dénios endo- e exociclico.
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“ . the chair conformation of cyclohe

xane is appreciably more stable than
the boat. 1In the chair conformation it
is possible to distinguish two types
of carbon-hydrogen bonds: those which
1ie perpendicular to a plane containing
essentially the six carbon atoms and
which are called polar(p), and those
which lie approximately in this plane.
The latter have been designated equa

torial (e)....

Sir Derek H.R.Barton, 1850
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CapiTuLo 3

ISOMERISMO ROTACIONAL E CONFORMACIONAL

1. Introducao

0 trabalho pioneiro de Bartonts no estudo da conformacio de
esteroides deu origem a uma drea extremamente importante en

Quimica Orgénica -~ a Anilise Conformacional.

Entretanto, o estudo de um grande nlmero de compostos conduyziu

a prolifera¢ao de um razodvel nimero de efeitos tornando extre
mamente complexa a interpretacio e a previsao do que deversa
ocorrer em cada nove sistema a ser estudado. Esses diversos
efeitos, que tem sido denominados de efeito gauche, efeito ano
merico, efeito raguetes de héquei(?)(“ﬁockey sticks"), efeitos
atraves das ligactes e atraves do espaco, eféito superjacente,
ete., 0s quais ndo serdo rediscutidos aqui uma vez foram am
plamente revistos por Zefircv2189 em:19?7. Alguns desses efei
tos tem sido ate considerados para explicar a auséncia de ou -
tros, como por exemplo, o efeito "hockey-sticks" para explicar
& auseéncia do efeito gauche em etanocs 1,2mdigsubstitu?dos, por

- &
atomos volumosos®

Ue uma wmaneira geral pode-se considerar todas as interacgoes en
tre dois atomos em uma moléeyla come sendo de dois tipos: (a)
interagoes que dependem das Tigﬁéﬁes entre os atomos; e (b) in
teractes que ocorrem atraves do espaco, No primeiro tipo esta
riam as que dependem dos comprimentos e angulos das lTigacGes e
de existencia de uma tens3o torcional e no segundo tipo a inte

racao estérica atraves do espaco. Nesta primeira aproximacio,



84

os chlculos refinados de energias de interacao tem permitido a
nalisar e explicar diversos casos sobre a prefereéncia por uma

determinada conformagdo em relacdo as demais.

Entretanto, interacgfes adicionais atraves do espago podem tam
bem ocorrer. Estas podem ser classificadas em efeitos confor-
macionais nao estéricos, especificos e inespecificos. Efeitos
inespecificos sao de natureza eletrostatica e tem servido  de

i . - . 16
base para se explicar, por exemplo, o efeito anomerico 7. Por

outro lado, efeitos especificos sao igualmente importantes e
sZo observados apenas para determinados pares de atomos ou
grupos atdmices. 0 caso mais importante ¢ a interacao  prove

niente da formacao de uma ponte de hidrogénio intramolecular.

Interacoes espec?ficas tem sido observadas em ciclohexanos 1,
o.dissubstituidos. MNos casos 0/C1, 0/&r e O/1, o5 resultados

foram interpretados em termos de interacodes estéricas e ele
trostaticas (ef,ﬁnespec?fécos). Por cutro lado, no caso de
0/0, F/I se tem uma atragao adicional, enquanto que para S5/C1,
/%, S/Br e Br/Br, se tem uma repulsdo adicional, ou seja, se
tem para elementos fortemente eletronegativos uma atracao gau-
che adicional, e para elementos dos periodos inferiores da Ta

bela periddica uma repulsdao gauche adicional.

Fscas consideractoes podem ser refinadas introduzindo~-se um tra

tamento quantico , que entretanto foge ao escopo da presente -

discussao.



2. Conceitos Basicos

2.1. Efeitn Gauche

Efeito Gauche de Atracdo

Um exemplo ciassico desse tipo de efeito & observado no
caso de etanos 1,2-diheterossubstituidos. Estes compostos apre
sentam dois rotameros gauche{15) e anti(16). O rotamero gau-
che deveria ser sempre o menos estidvel devido a repulsoes est§

ricas e eletrostaticas entre os dois substituintes. Entretan

to, no caso do 1,2-difluoretano, diferentes dados (infra-verme
Tho, Raman, difracdo de el&trons, etc.) indicam que o jsomero

gauche & o isdomero predominante. Alem deste composto, o aceta

to de 2-fluoroetila, o acetato de 2-metoxietila, o 1,2-~dimeto~

Efeito Gauche de Repulsao

217

Fste efeito foi utilizado pela primeira vez para expli
car a elevada proporgdo do isomero diaxial do trans~icloro-2-

fepniltiociclohexano, que enmn CC}ay ocorvre numa porcentagen de
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Fste efeito foi denominado

72% no equilibrio conformacional.

"hockey-sticks"™ por Zefirov v e explicado da seguinte manei-

ra., Quando se tem deois dtomos que possuem orbitais ocupados -
gual

por elétrons nac compartilhados, entao a conformacao na
ocorre o entrosamento destes orbitais sera desestabilizada. Es

te efeito & um efeito mecano-quantico, pois tal entrosamento -
530

conduz a formacdo de orbitais ligante e antiligante que

preenchidos pelos quatro el@trons (Figura 8).

Figura 8. InteracGes de dois orbitais n dos heteroatomos X

¢ Y, resultando num efeito "hockey=sticks™.

Usualmente o efeito de desestahilizacio & maior do que o de

estabilizacio, com efeito global de repulsdo (lAEPep‘[?iAEatr[).

Feses dois efeitos podem ser melhovr compreendidos conside
por

rando-se a energia total do sistema (ET), comop definida
Essa energia Eg ¢ a soma de quatro termos: V ., &-

210
repul

Wolfe .
tracdo nucleo-eletron, Vin repulsdo nucleo-nucleo, Voo
0

<50 elbtron-eldtron e T a energia cinética dos elétrons.

componente de atracdo dessa energia by e Voe€o de repulsio ©
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Vnn + Vee + T. A energia potencial do sistema corresponde a

Vne * Vnn * Vee“

Assim quando se tem grupos pequenos e fortemente eletronega
tives (F,0,N), a atragdo nlcleo-eletron se torna o fator domi-
nante e o resultado global & que se tem uma atracdo gauche. -~
Quando se tem elementos menos eletronegativos (C1, Br, 5, etc),
que apresentam orbitais mais difusos, deve se ter uma repulsao

el18tron-eldtron dominante e o resultado global & uma repulsdo

gauche.

2.2, Interacoes de Orbitais

Unma revisdo extensa e detalhada dos tipos e exemplos de i

teracoes de orbitais foi apresentada em uma tese de doutoramen

Y96 o 1976 (v. tambénm Hoffmann e Gieiterga),

to, por Trufem

Fstudos de infra-vermelho e ultravioleta de compostos car
hanTlicos a=monossubstituidos, que Tangam mao dessas interacoes
para explicar os resultados obtidos sap razoavelmente numeroscs
e nio serao aqui apresentados. No caso especifico do sistema

mSmCHszGn existe uma revisdo mais recente, apresentada em uma

152

tese de livre-docéncia por Olivato em 1982 e uma serie gran

de de trabalhos de Wladislaw et glgogn

Descreveremos a seguir apenas alguns trabalhos, cuja ess@g

cia © a discussio dessas interagdes, em cetonas com um heteroa

tome qualquer em posigao a.

Um trabalho prototipico e classico & o de Hoffmann et 3l!1?
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sobre interaces orbitalares em w-aminocetonas. Assim, no
compoesto mais simples da série, a a-aminoacetona, terfamcs pre
dominantemente uma interagﬁé atraveés das ligagoes entre o0s or
bitais n3o ligantes do nitrogénio e do oxigenio, envolvendo a
Tigagao IR 0 orbital simétrico Ng interagiria com o or
bital ¢ e o antissimétrico N, com o orbital o*. Haveria uma
estabilizacdo da combinacio antissimetrica e uma desestabiliza

¢io da combinacido simétrica. Alem dessa interacgdao, teriamos
tambem uma interacdo entre os orbitais nao ligantes do exigenio
e do nitrogénio, atraves do espago, a qual seria maxima quardo
as ligacbes CO e CN estivessem eclipsadas e o par de eletrons
do N em posigao anti ao grupo carbonita. Finalmente, ocorre
riam tamb®m outras interacoes entre o orbital GEN e 0 sistema
“EO (interacdo hiperconjugativa) e entre o orbital n do N com
o sistema weq (entrosamente direto).

65 sobre a

Um trabalho itmportante e renovador e o de Salem
nio equivaléncia de pares de elgtrons nao compartilhacoes « e
sugs consequéncias em estereoquimica. Salem analisa inicial -
mente as estruturas da HZO e do HF. A nao egquivalencia dos
etetrons n nestes dois compostes constatada a partir dos seus
potenciais de ionizacao, implica que na molecula da HEO se  te
nha um orbital n com cardter ¢ de menor energia e um de caré

ter n de energia mais alta. MNo caso do HF teriamos alem do

orbital o, dois orbitais de cardter = degenerados.(Figura 9}.

Dessa maneira, no caso do molecula da HZOQ assim como no Ca
so de eteres e tiocteres os simbolos o € = sao suficientes pa
ra definir as suas orientacbes. Por outro lado, no caso dos

haloderivades se torna pecessario distinguér a erientacao -



8%

Figura 9. Pares de elétrons n3o compartilhados, em H?O e

HF, energeticamente nio equivalentes.

dos orbitais n de carater w, sendo estes denominados de bissec

tado (= ou n,) e eclipsado (n, ou ng) (Figura 10). Além dis

hemi
-peri
H

Figura 10, MNotacio para os orbitais = ecltipsado, bissectado,

hemi e peri.



S0

s0 no caso de compostos ciclicos deve se indicar a orientagao
axial ou equatorial e ent3o a notacdo e modificada para = peri
e « hemi, quande o orbital for paralelo a periferia do anel e
quando for dirigide ao longo da diagonal principal (bissetriz
do anqulo oposto pelo vertice ao angulo XCH), respectivamente

(Figura 10).

Em sequida, Salem considera a molécula do fluormetano e as

alteracbes ocorridas com a .substituicio de um dos hidrogenios

por um atomo de cloro. 0Os orbitais moleculares Sa0 canstru}’“
dos a partir dos orbitais atomicos puros (ou seja, nao hibridi
zados), conforme vem sendo utilizado em textos mais recentes
de Quimica Organica (VQF]emming72)¢ com base no método de
Mulliken (Figura 17). WNo caso do fluormetano os orbitais = €
T podem interagir com o orbital preenchido ﬂCHg e com 0 orbi

tal vazio “?H , ¢o grupo metila. A primeira interagac envolve

2
e

4 eletrons e desestabilizante, enquanto a segunda envolve

2 el%trons e B estabilizante. A introducao do atome de cloro,

mais eletronegativo, na molecula do fluormetano diminui os nit

veis dos orbitais ﬁCHB @ “EHQ‘ Assim a interacao entre T e
ﬂEHZXQ que tem energias pr5x%mas & predamiﬂaﬁte, envolve 2 eT§
trons e portanto conduz & uma estabilizagao. 0O orbital Ty, Ccom
orientacac perpendicular ao plano de simetria pode interagir,

por sua vez, com o orbital Z“CHZX’ preenchido e localizado prg
ferencialmente em Xg e com o orbital S“éH?X’ energeticamente -
mais afastado de T, e com amplitude maiormﬂo carbono. Portan
to, a interagdo hiperconjugativa, de mwy do fluor, envolve uma

interacao desestabilizante com ZﬂCH y © estabilizante com
2

W
STF C Hr

2 h’
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Figura 11. Interacoes de orbitais en CH,-F e X-CH -F.

Feitas toedas estas consideracfes preliminares, os autores
passaram a analisar as conformacgoes do aldeide  fluoracetico

com as interacoes orbitalares correspondentes. Foram conside

radas apenas as conformacbes cis e perpendicular, esta Ultima

com um angulo de 209 ao invés de 1209, para facilitar a viéug

Yizaczo. (Figura 12).

Na conformagao cis ¢ orbital = do F interage com os orbi
tais = da carbonila (interacdo hiperconjugativa), enquanto (N

interage com 05 pares de eletrons do oxigenio. HNa conformacdo

perpendicular a situacido e invertida, o orbital Ty interage

com os orbiteis » da cavbonila (efeito indutive), enqguanto Ty
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Figura 12. Conformacdes do aldeido fluoracético.

interage com os pares de elctrons do oxigénio. Mas interacbes
de T, COM 05 orbitais = da carbonila, os orbitais envolvidos -

2 gk cspondem essencia 35, bitais 24 N 2]
Tep © MEg covrespondem ess ncialmente acs ovbites 2¥CH2A &

g e 8 Y
Bﬁcﬁgx {v.Figura 11).

As interacoes dos orbitais WF(ﬁb ou we) Com 0% orbitais =
da carbonila poden ser repulsivas ou atrativas (Figura 13). As

interagbes repulsivas T € weq, fornecem dois niveis, um 1]

E
® Qg Ty it
\\ \

Ao b
Teo e i}fm "o Teo 15 v i,
: b t T \;":}}’i% v H

cis {69 perpendicular {90°)

Figura 13, Interagoes LR e

$



geiramente acima e cutro ligeiramente abaixo do par (ﬁF, ﬁcg}.

s entvosamentos Th € Teg @ T, TTROW SA0 ambos muito
pequenons, nao havendo diferem@as significativas que possam con
duzir a preferencias conformacionais. As interacoes atrativas
Bp Y weqs Poden ser consideradas como ocorrendo entre o orbi
tal “EG e o orbital formado da cemhinag&o entre wng € g (11
geiramente antiligante), cujo nivel energetico e diminuido (se
tas tracejadas). HNuma primeira aproximacac as diferengas ener
geticas sao muito semelhantes, as intensidades dessas intera
ches nos dois conformeres sendo determinados peles diferentes
entrosamentcs entre esses orbitais T, & wm, com o orbital W%O'
Fsses entrosamentos sao significativamente diferentes como po
de ser visto na Figura 14, levendo~se em conta que o orbital -
antiligante wfg Se encontra localizade essencialmente no carbg
npo carbonilice. Esse tipo de interagae, denominada de "super
jacente™, de hiperconjugacac, cu coensiderada como ume doacag
dge elétrens do fluor para a carbonila, conduz 2 uma maior esta

bitizacao no conformere pervpendicular,

/g\‘\‘:\ g
95:&3\%\’

cis (0%} perpendicular {200}

Figura 14. Interacbes P L alde¥do fluecracetico.

co
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Como foi citado acima, além das interactes entre os orbi-
tais T COm 0s orbitais = da carbonila, ocorrem tambem intera
¢oes dos orbitais mp com os orbitais ny do oxigenio carbonili

co. As interacoes T 4 Ny {conf.cis) e ny &= g {(conf, per

s

pendicular) sao interacoes de repulsao atraves do espago, sen

do bastante semelhantes de forma a ndo resultarem em preferén-

cias conformacionais.

Finalmente pode ccorrer uma interacaoc entre os orbitais -

L » P A " . ‘- *‘:
Ny Emed Ty atraves das ligacoes, via orbitais Opgary © Tlgacxe
Sahe-se gque se pode demonstrar gualitativamente que estas ﬁlti

mas favorecem a conformacao cis.

De todas as interacodes descritas, a preferéncia pels confor

macio cis ou perpendicular dependerd de um balanceamento entre

a interaczo atrativa T G néo {mais precisamente o T ﬁgg)

gue favorece a conformacao pevpendicular, e a interacao Mg %7,

atraves das ligacGes que fevorece a conformagdo ¢is. Caleulos
ab initio indicem que o isomero cis do fluoroacetaldeido g

e omap————AS

0,76 Kcal/mol mais estavel do que o perpendicular. Contudo,

os cilculos para o isbmero gauche indicam que este devera ser
o mais ecstivel dos trés rotameros, sendo 0,04 Kcat/mol mais
estavel do que o cis,
65 . . - . .
Ds mesmos autores -~ discutem ainda a analise conformacional

da 2-fluorociclohexanona. Ha Figura 15 s@o apresentadas as

suas conformacoes com o fluor equatorial e axial, bem cowo as

erientactes dos orbitais ﬂF{h&mi e peri) e Hggo Numa primeira
aproximacgao pode-se considerar que estas conformacoes S&o ana-

logas aos rotameros cis e perpendicular do flucroacetsldeido




respectivamente.
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Figura 15, Conformacdes da 2-fluorocicichexanona.

Pode-se tambem considerar, gue na conformacao axial, o orbi
tal o peri esta orientado em direczo aoc orbital ﬁéo {ou mais
rigorosamente, substituir esses orbitais wp por uma combinagao
de orbitais, que apresente um deles nhessa orientacao), condu
zindo a um major entrosamento ﬁi:gﬁ'ffa (Figura 16). Lsse antvo-
samoento resulta numa maior estabilizacao superjacente do par
eletronico do fluecr no conformero axial, ou em outras palavras,

um maior efeito de doacdo de eletrons do fluor para o orbital

vazio do grupo carbonila., Essa preferéncia pela orientacgao
axial atua em oposicao a preferéncia natural pela crientacao

equatorial, devendo aumentar ao longo da serie F, €1, Br, 1. =

£y

Este cemportamento foi realmente constatado por Caﬂtacuzénegj,
que justificou esse fato pela ocorréncia de uma interacio en
tre os orbitais Iep © ﬂéﬁﬁ Entretanto essa interagao parecs
ser menos provavel devido ao baixo nivel energtico do orbital
Gpp © da maior separacao de enevgia entre esse nivel e o orbi

tal W%ga
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T Equatorial FooAxial

Figura 16. InteracOes " Gy Wé@’ na Z~fluorcitlchexanona

Nesta mesme 1inha de pensawento, surgiu posteriormente umn
trabalho de Metras et al. de c¢alcuios CNDO/Z2 em 2-fluor=- ¢
2-clorociclohexanona, cujos resultades foram interpretados en
termos de interacgdes de orbitais. Estes autores ceonsideraram
a ocorréncia tambem de trés tipos de interagles: iy €3 ﬁé@”

g @ gy € 0g, utitizande basicamente a mesma argumenta

X
cao de SaiemﬁE(Figura 17). Assim, concluem que a interacio an
tre o orbital wgﬁ ¢ & combinacdo antissimétrica de Teg @ Ty
estabiliza o istmero axial e esss interacdo e maijor para a
2-clore- em relacao a 2~flvorciclohexanona devido ao fato ﬂa

orbital Tep S€ situar em nivel energético mais elevado em vrve-
fagio ao TEe Por outro lado as interagoes T € oy, atraves
do espago ou atraves das ligagOes, sac ambas desestabilizantes

pois envolvem um sistema de 4 eletrons. Entretanto, se estia

interagao atuar atraves das ligacOes pode envelver o orbital

i a

“EOwﬁX e se tornar estabilizante. 0s calculos das integra

de entrosamento (ou de vecebrimento) indicam gue ests intera
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¢Ao © maior no isomero equatorial, do que no axial, para a 2=

clorociclohexanona. Além disso essa interacao serd maior na
Z-cloro~ do que na Z2-fluorciclohexanona. O terceiro tipo de
interacao gy 4y gy atraves do espaco € mais importante no ca

'so do isomero equatorial, resultando numa desestabilizagdo.

Dessa maneira pode se concluir que & predominancia da inte

racao w &3 v% . torna o isomero axial da 2-clorpcicliohexa
¢ Co aalel el

peri
nona mais estavel do que o equatorial. Ja na 2=fluorcicichexa

nona o fato dessas interacoes sevem menos importantes faz com

que predomine a preferéncia natural pelo isémerc equaterial,

e
H
1
{a) ProjecHo de (b) Projeclo de
Newman segundo Newman segundo
X - ’j w # - G [
ax ) “eq 2

Figura 17. Conformagdes e ovbitais da Z-clorocicichexanana.
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Metras et al. reexaminaram os equilibrios conformacionais

em clorociclohexanonas a partir de dados de potenciais de ioni
zacao, confirmando as conclusoes obtidas anteriormente, da

maior estabilidade do isomero ggia] no case da 2-clorociciohe-

xanona. Uma descricio detalhada de todas as possiveis intera

cbes de orbitais foi analisada nesse trabalho.

Posteriormente, surgiram alguns estudos esparsos de r.m.n.

13

de '“C de compostos carbonTlicos o~ e g-substituidos, com al-

guns resultados aparentemente inesperados, os quais foram in
terpretados em termos de interacbes de orbitais (v.Capitule 1,
Secao 2.5.2, p.37). Dentre este§s o trabalho mais relevanie @
o de Casadevall et glida publicado em 1980. Esses autores
estudaram diversas ESQQENmeicéclol%,nfelwaTcanonas com um -
substituinte em posigaoc w, com n variando de 2 a 4. Us deslo-
camentos diamagneticos do sinal do carbono carbonilico foram
atribufdos 7 modificacbes da polaridade da dupla carbonilica e
de uma maneira mais gquantitativa @ interagoes de orbitais. Eg
sas interagtes seriam do tipo ny &3 ofy oy € my €F gy, des o
127

. 55 - . . - .
critas por Saiem o Metras . A primeira e inmportanie e
p

estabilizacio do isomero eguatorial e a segunda na do iscmeroe

axial, Em ambas, a amplitude do entrosamente, e portanto  a

densidade eletrdnica no carbone carbonilico, aumentam no sentd

do FeCl<Br, devidc aos niveis energéticos mais elevados de g

3

tes os autores propoem a ocore

ks

> > . AleEm dessas interac
ﬂcl KF 2 S5 Y i

réncia de uma terceira interagdo wp, ¢ ofy. [sta ultima ovcor

reris no isemero axial, variando no sentido inverso das ante -

ricres, pois com o aumento da eletronegatividade ha um abaixa-

mento do nivel enevgBtico do orbital of,, aproximando-o de weq.



99

3. Revisao Bibliogrifica.

0 iscmerismo rotacional em torno de ligacdes simples carbono=

2 3 . .
carbono sp”~sp” foi extensamente revisto por Karabatsos €

Fenog110108, 0 isomerismo conformacicnal em compostos  alicy
clicos, estudado atraves da r.m.n. de }H, também foi exaustiva
mente revisto por Boethzo. Um trabalho mais recente e de carﬁ
ter mais geral, ocu seja, envolvendo ambos isomerismos, foi pu

Blicado por 0rv%1}enThoma5153. Fosteriormente, Ai?ingerﬁ pu

blicou ume revisido dos calculos de estrutura melecular, bastan

te geral e sucinto, envolvendo tanto compostos alifaticos como

aliciclicos.

3.1, Isomerismo Rotacional em Compostos Carbonilicos Alida-

Em um aldeido, os trés atomos ligados ao Btomoe central fpyi-
gonal {viz. o atomo de oxigenio, o dtomo de hidrogénic e um 3~
tomo de carbone) e o atomo de carbono trigonal acham-se dispos
tos num mesmo pleno. 0Os angulos de ligacio dos atomos ligados
ao atomo trigonal sio proximos de 120%. 0s comprimentos de 11
gagao e 0s angulos de T%gagﬁozg para uma estrutura media, no
estada fundamental, da molBcula do aldeido acBtico se encontram
na Figura 18, No grupo carbonila existe uma grande diferenca
de eletronegatividade entre ¢0s atomos de carbono e de  oxigée-
nio, que conduz a momentos dipoiares elevados, e.g. pare 0
aldeido formice, na fase gasusa, temese 73?\79m306m. 0 grupo
carbonila € descrito gqualitativamente por uma dupla ligacio, =
que contem um compenente ¢ e um cemponente w, com dois pares

de eif€trons nio ligantes (n) sobre o Btomo de oxigenio, com o



atome de carbono trigonal no estade de hibridizag2o sp

Figura 18. fingulos de ligac@o e comprimentos de ligagao{pm)

- 24
no aldeido aceticol

L odistribuicao desigual dos eletrons no grupo carbonila  po
de ser eApressa, atraves da teoria da Ressonancia, por meio -

das duas estruturas canonicas da Figura 19,

N -
ooy < Lo &
- e

Figqura 19. Estruturas canbnicas do grupo carbonila.

Fm tevrmos de arbitais molecultares, o entrosamento entre 0%

orbitais p dos Etomos de carbono e oxigenio conduz & um orbi -

tal molecular ligante =, proximo em enevgia do orbital atomico
do oxilgénio e no qual @ distribuigdo de carga entre 05 dois

Ttonos estd distribulda assimetricamente em favor do atomo de



[
e

oxigénio. Conduz tamb@m a formagan de um orbital moleculdr an
tiligante =%, de energia mais elevada, cujo nTvel 2 proxime do

grbital atomico do carbeno,

A estrutura do grupo carbeonila, em cetonas, & essencialmente
a mesma que a dos aldefdos. Dados de comprimentos de ligagoes,
momentos dipolares, etc. acham=se compilados em diversas vrevi

s0es .

L oanalise confaormacional de aldeidos e cetenas mostrou, que
tanto o efeito da constante dieletrica do solvente, como o & -
feito do substituinte sio fatores determinantes do equilibrio

ﬁanforﬁacienaW, A constante dieletrica do sglvente se terna
importante quando os momentos dipolares dos rotamercs sao dife
rentes entre si. Por outro lado, a presenca de um heteroatomo
introduz os fatores de impedimento estérico e de repulsao ele
trostdtica entre os dipolos  wg_y € we g

0 aldeido formico apresenta os éeus quatro atomos em un
Tnico planc. 0O aldeTdo acBtico encontra-se preferenciaimante
na conformagao eclipsica(l?), com uma barreira rotacional em
torno da ligagio C~1,~C~2 de 4,5 kdmol™ ). A conformagao prefe

caso da acetona, dados de microondas e calculos ab initio in

dicaram, que o confdormero com um hidrogenio de cada metila em
6,108

eglipse com a carbonila(19} & o mais estave]
_ . o172 .
Fgstudos de Servis e Shue , com reagentes de desiocamento,
revelaram gue ¢ rotamero cis (grupos metila e carbonila en
eclipse) da butanona & mais estavel do que o gauche (cis/fgau

che ~ 1,4).
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Mizushima et gl?ég

em 1953, efetuaram um primeiro estudo so
bre o isomerismo rotacional em cloroacetona atraves da espec -
troscopia Raman, infra-vermelho e momento dipolar. Concluiram

que ela apresentava dois isomeros rotacionais no estado 17qui

do e gasoso e apenas um no estado sdlido. Mo estado gasoso, o©
rotimero mais polar, cis(20), & o menos abundante, enguanto no
Bgtado 1Tquido este & o isomero mais estavel e o Unico presen~
te no estado sclido. O outro isomero, menos polar, e o isome
ro gauche(27), com um angulo diedro de ca. 150° entre as liga
gbes C=C1 e C=0. 0 equilibrio conformacional entre esses dois
rotameros foi atribuide a dois fatores: a repulsdo estérica en
tre o dtomo de cloro e o grupo metila (que & maior do que en
tre o cloro e o oxigénio) e a repuls3o eletrostatica entre os

dipolos wer_q & ¥e _g-

O, §=30°
i © H
2’ < H
[ X |
H  CH, Ch.S!
20 2

Crowder e Coak43’47 em 1967, estudaram o isomerismo rotacig
nal em fluor-, bromo- e iodoacetona, atraves da espectroscopia
no infra-vermelho, No estado de vapor a forma menos polar({21)
& a mais abundante, para esses tres compostos. No estado 11

guido, tanto @ fluor- como a iodoacetona apresentam iguais pro
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porcoes dos dois rotameres (20 e 21}, =2nguantc a ferma mais
polar(20) predomina no caso.da bromoacetona., Ho éstado so1ido,
a fluercacetona se encontra em ambas as formas(20 e 21}, enquan
to na iodoacetona predomina o rotamero cis(20) e na bromoécetg
na este rotamerc & o unico presente. Esses equilibrios rota
cionais foram discutidos de maneira andloga ao caso da cloroa-

ceﬁona}qg.

Shapiro, Tseng e Johnston]74 em 1973, estudaram o isomeris-
19
SHE N

Estes autores propuseram a ocorréncia do conformerc mais polar,

. ] - "i
mo rotacional na fluoroacetona atraves da r.m.n. de H e

cis(22), e do menos polar, gauche(23), este Gltimo diferindo -

do conformero gqauche(21) proposto por Crowder e Cooﬁ47,
€3F (}H
HH H H F
22 CHg 23 CHy

Dos dados obtidos, em diferentes solventes e a diferentes -
temperaturas foi possivel concluir que os dois rotameros apre-
sentam diferentes estabilidades em diferentes solventes. Entre
tanto a grande dispersdo dos dados experimentais nao permitdu
avaliar os parametros termodin3micos para a interconversao.

Embora Mizushima et 21148

tenham proposto que as interagoes
repulsivas entre os diversos grupos envolvidos sejam significa
tivas, Karabatsos e Fenog1io108 sugerem que a estabilidade des
ses rotimeros deve ser determinada por interacdes que devem =

ser do tipo atrativas e nao repulsivas. £Essas interagoes atra

tivas devem ocorrer de uma maneira mais geral do que se supoe
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e inclusive explicam um grande nimero de fatos, como por exem
plo, a maior estabilidade do rotamere gauche do 1-fluor-propa-
no em relagzo ao trans,

Verdier et il?? em 1968 estudaram os equilibrios conforma -
cionais em a-aminocetonas peia espectroscopia no infra-verme -
iho. Estes autores admitem, por analogia as o~halogenocetonas,
que as a-aminoacetonas podem ser representadas pelos dois rota

meros cis(20)e gauche(21)e tamb&m que a frequencia de estira -

mento da carbonila do rotdmero cis, mais polar, & maior do que

a do gauche. Das intensidades relativas dessas bandas, em di
versos solventes, concluiram que as porcentagens dos dois tot§
meros dependem do substituinte ligado ao nitrogénio e variam
giiando se passa de um solvente menos polar para um mais polar.
Assim em C614, na N,N-dimetilaminoacetona predomina o rotamero
gauche {(84%) enquanto na N-fenil-N-metilaminoacetona essa pre
dominancia & menos acentuada (61%). Por outro lado em acetoni
trila, as porcentagens dos rotameros gauche diminuem para 58%
e 32% para esses dois compostos, respectivamente,

89

Dilivato et al em 1982 efetuaram um estudo de anilise con~-

formacional por infra-vermelho de diversas propanonas c-hete -
rossubstituidos. As populagdes dos rotameros cis e gauche,

em n-hexanoc e cloroformio, encontram-se na Tabela 13. 0s auto
res concluiram que a estabilidade do rotamero gauche depende

de uma interacao hiperconjugativa entre o0s orbitais Oc.y e

fpo € da interacdo repulsiva entre os dipolos C=0 e C-X.

Entretanto, as interpretagoes fornecidas por Sa?em65 e por

011vat089 s3o conflitantes e o problema parece ser ainda uma

guestaoc em aberto.
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Tabela 13, Relacdo entre eas Populagoes dos Rotameros cis e

gauche de Propanonas a-MonossubstituTdas?,

E-CH2~CO-CH3
ac/ggb
£ n"CGHid CHC]S
F 0,07 1,81
el 0,22 0,53
Br 0,18 0,47
I | 0,07 0,12
OMe 0,19 1,86
SEt 0,07 | 0,23
e, 0,29 1,57

"Dados da Ref. 89. /e w € /C .



3.2. Isomerismo Conformacional em Compostos Carbonilices

Aliciclicos.

Os primeiros estudos de equilibrios conformacionais em 2~ha
lociclohexanonas tiveram lugar tambeém na década de SO,Coreyaé,
em 1953, efetuou um primeiro trabalho sobre infra~-vermelho de
d=cloro- e Z2-bromociclohexanona, e ocutros compostos. Verificou
que ambos os compostos ocorriam predominantemente na forma com

o halogénio em posigao axial(24), que corresponderia a intensa

banda de carbonila observada, com um pequenc ombro que seria

devido ao isomerc equatorial(25).

2 | 25

X

Esses resultados seriam previsiveis a partir dos calculos
de energia, que permitem estimar que as repulsoes dipocio-dipo-
16 predominam sobre as interagGes estéricas.,

Em 1958, Lascombe et al?ﬁ estudaram, através da espectros-

copia de infra~vermelho, & 2-clorociclohexanona e outras 2-cig
ro- e 2-metilciclanonas, Estes autores também admitiram que
a 2-clorociclohexanona parecia existir na forma de dois isGme~
ros conformacionais{Z24 e 25), nao sendo possivel entretanto -

chegar a uma conclusdo definitiva, devido a possivel ocorréen -

cia de outros efeitos (ressonancia de Fermi, acoplamentos vi =

bracionais, etc.).

Ho mesmo ano, Allinger e Al?ingerz atraves de estudos de

infra-vermelho e ultravioleta, em diversos solventes, verifica
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ram que na 2-bromociclohexancna © equilibrio conformacional
24 7 25 variava de 0,3 - 1,0, em fungao do solvente. Estes
autores demonstiraram que as conciusdes anteriores de Corey nao
eram corretas, pois se basearam em dados e hipoteses erradas.
Uma dessas hipGteses, a da geometria da Z-bromociclchexanona,
nao correspondia a sua geometria exata, a qual € transcrita

na Figura 20,

H M
)@ H\\ x/“"l X;‘IOQOS"
24 {axial) \ d e 7 p=102913"
Br
i
) %
H

H

25(equatorial

N
. %0 " x= 51954"
él " “ ?\,Br ~ o ,

y L 8= 16%17

Figura 20. Geometria dos jsomeros axial e equatorial da

L]

2«brom0cic1ohexanona¢.

Dos dados obtidos por estes autores - infra-vermelho, ultra

vicleta e momento dipolar, os primeiros sao bastante informati

vos ¢ aparecem na Tabela 14.

Tabela 14. Frequéncia da Carbonila e Porcentagens do IsoOme-
ro Axial da 2-Bromociclohexanona em varios %ol -

ventes.
Solvente vmax(cm'1) % axial
ax. eq.
CC14 1730 1742 74
CHC?a 1721 1736 58
1728 1741 45
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A anilise conformacional da 7=bromo-4-t-butilciclohexanona
. 3
realizada por esses autores™, no MESWO ano, conduziu aocs va

lores de K para o equilibrio cis T trans de 1,7 em dioxano e

3,5 em tetracloreto de carbono. Fste sistema constituido de
dois isomeros geométricos, isolaveis, permitiu comprovar as
conclusdes anteriormente obtidas para a Z-bromocicliohexanona,

evidenciando a existencia de uma consideravel quantidade do

jsomero equatorial (22% em tetracloreto de carbono e 37% em

dioxano), em equilibrio com o axial.

Em 1960, Allinger et al% efetuaram estudos semelhantes com

a ?~clorociclohexanona, cis- e trans-2w510r0~4m£sbuti1cic1ohe-

xanona. Obtiveram resultados seme thantes aos anteriores, apre

sentanto o cloro uma maior preferéncia pela posicao equatorial

do que o bromo (57% em CC'%4 e 28% em dioxano, do isomero axial).

Em 1962, Allinger e B?atters realizaram medidas de momentos

dipolares com 7-fiucrciclohexancna, cis- e trans-Z~fluor-4-t-

butilciclohexanona. A partir dessa medidas verificaram que

o isomero equatorial predominava spbre o axjial no caso da
s.fluorciclohexanona {52% em n-heptano e 85% em dioxano}. Es
ses dados aliados aos de i.v. e uU.v. permitiram concluir que
as interacoes entre oS orbitais do grupo carbonila com oS dos
halogenics devem ser 0S responsaveis pelo equilibrio conforma-
cional em 2-halocicichexanonas. Essas interacgoes sO seriam

esclarecidos a partir de um tratamento mecanc-quantico detalha
do, que iria justificar o aumento da preferencia pela posigao

axial na sequéneia: fluor, cloro e bromo.

JR——————

1

Estudos de anilise conformacional por r.m.n. de 'H comecga
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ram a aparecer na literatura quimica em 1962, Garbisch76 en
1964 apresentou um estudo de analise conformacional sobre 2-
bromociclohexanona, a partir de dados de constantes de acopla-
mento e de deslocamentos quimicos. Foi verificado que o isome
ro axial era o mais abundante e a sua porcentagem aumentava -

com a diluicdo, chegando a ca. 80% em solucgoes muito diluidas.

Chen e Le Févreag, em 1965, estudaram os equilibrios confor
macionais de 2-cloro- e 2-bromociclohexanonas a partir de estu

dos de polarizabilidade e de r.m.n. de . verificaram que a

medida que se aumenta a polaridade do solvente, aumenta a por
centagem do isomero cis da 2.clorociclohexancna {24% em n-hexa
no e 63% em dioxano). 0 mesmo foi verificado no caso da Z-bro
moriclohexanona, porem em menor extensao (15% em n-hexanoe e
8% em dioxano). Os dados obtidos eram concordantes com os de

&

i.V., U.v. € de r.m.n..

15 : : :
Em 1967, Pan e Stothers 54 examinaram os equilibrios confor
macionais de 2«fluor-, 2-cloro- e Z-bromociclohexanonas atra

ves da r.m.n. de }H.

Utilizaram também os compostos de conformagao "fixa", con -
tendo o grupo t-butila em posicdo 4, como compostos de referén
cia. O0s resultados obtidos, em diferentes solventes sao apre-
sentados na Tabela 15, e confrontadcs com outros dados da lite

ratura.

A tenddncia geral de aumentar a populagdo do isomero equato
rial{cis) com o aumento da polaridade do solvente e evidente

(Cghyp = CCYy CHC1, = CH,CN) e tenm sido atribuida a  uma
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Tabela 16. Porcentagens do lsomero Axial, Polarizabilidades
da Ligacao C~X e Diferencas de Energia Libre pa

ra 2-Halociclohexanonas.

Halogeénio % axial &(Ag} ~4G = RT log |ax|/|eqg]
{Kcal/mol)
F 45 t 2 0,62 ~g,12 t 0,05
1 76 T o 2,56 0,71 X 0,07
By g7 ¥ 2 3,63 1,16 T 0,11
1 95 * 3 5,65 1,8 0,4
H - 0,72 -

Esses autores d{scutem as duas pdss?veis explicacoes para
esse comportamento., A primeira, a de uma atracao especifica -
entre o fluor e a carbonila, conduzindo a uma preferéncia pela
conformacao equatorial na 2-fluorciclohexanona, foi descartada,
levando em conta que na 2-fluor-6-metilciclohexanona se tem
o fluor exclusivamente na conformagao axial. A segunda hipﬁtg
se, a da ocorréncia de uma hiperconjugagac entre a carbonila
e o halogénio {ou de um entrosamento o= ), parece explicar me
ihor os resultadcs obtidos. Essa hipOtese, que considera a -
participacdo de formas mesoméricas do tipo da Figura 21 (estru
tura 27), se hasearia no fato de que quanto maicr fosse a poida
rizabilidade da 1igagdo C-X (v.Tabela 16) (C-F<C-H<C-Cl<C-Br<

. . . e e 0 ®
C~1) menor seria a energia de dissociagao ionica C-X ~» C7 +X
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(valores estimados: X=F, 700 Kcal/mol; X=Br, 370 Kcal/mol). As
cim o isomero axial seria tanto mais estabilizado quanto maior
fosse a ocorrencia dessa hiperconjugacao, o que estaria de a-

cordo com o5 resultados experimentais.

26 27

Figura 21. Hiperconjugagao em 2-halocicliohexanonas.

Em 1974, Orville-Thomas °°

em uma revisao sobre efeitos do
meio em equi1¥brios conformacionais, analisa o comportamento -
de diversas cetonas ciclicas. No caso das 2-halociclohexano -
nas relata alguns dos trabalhos mais relevantes, ja citados -

aqui nos paragrafos anteriores, sem nada acrescentar as consi

deracoes expostas nos trabalhos originais.

Em 1978, Dosen-MiCovic e A111nger60 estudaram os efeitos de
interacoes eletrostaticas e de solvatacio, nos equilibrios con
formacionais de halogenocetonas, atraves de calculos de ener
gia baseados em momentos dipolares. Obtiveram uma boa concor-
dancia entre os valores dos momentos dipolares calculados e
observados. Os valores calculados das diferencgas de energias
dos isomeros conformacionais da 2-fluor- e 2-clorociclohexano-
na nio diferem significativamente dos obtidos por estudos an
teriores de r.m.n., enquanto no caso da 2-bromociclohexanona a
concordancia & apenas aproximada.

Dutros estudos de equilibrios conformacionais, que envolven
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interagdes de orbita4365’127’128’144, ja foram apresentados no

infcio deste Capitulo, na Segao 2.2., p. 87.
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"Assume an underlying framework of ¢
bonds. On top of that framework place,
as needed, delocalized ﬂmeleétron Sys
tems and lone pairs. These orbitals, -
localized to a grapp, confer on that
functional group its characteristic phy
sijcal and chemical properties....

Modifications'to cperationally useful
patterns of thinking should be introduc
ed only when absolutely necessary and
when the experimental evidence for the
se modifications can be impressively -
mustered. Such a case now exists, in
my opinion, in our ways of thinking ab-

eut the interaction of localized sets

of orbitals or functional groups".

R,Hoffmann, 1971,
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CapiTuLo &

ESPECTROS&DPIA FOTOELETRONICA

1. Introdugao

A relacdo entre a blindagem paramagnética (op) e a energia de

excitacac eletronica (aE) proposta por Karplus e Pohlelgg, po
de ser expressa pela Equagdo 31, na qual op ® a distdncia en

tre um el8tren 2p e o nlicleo e [Qpy + ZQAXl a densidade de éai

ga nesse nucleo,

o 5 - ezhz

P
méc?

AET] rég lQpp * 2QAX] {31)

Assim no caso de nicleos, cujo deslocamento quimico & determi-
nade essencialmente por esse termo de blindagem, COmO por eXem
pto 13E e }70, foi verificada a existencia de uma gstreita cor
relacdo entre os valores das energias das transigoes eletroni-
cas (dados de ultravioleta) e os deslocamentos quimicos (v.Cap.

1, Segdo 2.2., p.11).

Nosso interesse na interpretacdo dos valores dos deslocamentos
quimicos de compostos carbonylicos, nos conduziu a um levania-
mento dos dados dessas energias (potenciais de jonizagao) exis

tentes na literatura, que serao apresentados a sequir.

9. Conceitos Basicos

13,197 12,18,187,

A existéncia de algumas monografias e revisoes

21], de uma técnica ja de certa forma bem estabelecida, apesar
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dos problemas experimentais, nos dispensa de apresentar aqui

uma introducio mais detalhada. Por outro lado, nao foram efe-

tuados neste trabalho nenhuma determinacac de potenciais de
jonizacgao, mas sim apenas os utilizaremos como elementos de
~ s onn ]
comparacao na discussao de nossos resultades de r.m.n. de ?“C
17

e 0. Para esse fim, apresentaremos a seguir apenas alguns

conceitos basicos indispensaveis.

Um elétron removido de um determinado orbital tera uma energia
cinetica E, expressa pela Equacao 32, na qual U e a energia
da particula ou raio incidente e PI & o potencial de ionizagao

orbital.

E= U-PI | (32)

0 Jon formado poderda estar em estados vibracionais e rotacio -
nais exéitados, conduzindo a valores de energias dados pela E-

fjuacao 33.

E= U-PI-E . = E (33)

rot

Dessa forma podera se observar tanto uma estrutura fina como -
uma banda larga, correspondendo a uma banda de jonizagdao de um

dado orbital,

Al18m disso a distancia internuclear no Ton poderd ser maior,me
nor ou iqual a da molécula que The deu origem dependendo do
eletron ejectado provir de um orbital ligante, antiligante ou

nio-ligante. Deste fato se segue que dois tipos de potenciais
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de ionizagdo podem ser obtidos:

I. Potencial de ionizacdoc adiabatico: energia minima para remg

ver um eletron de um orbital e formagac de um jon no seu esta-

do vibracional fundamental (v'=0).

11. Potencial de ionizagdo vertical: energia necessaria para

remover um elétron de um orbital e formagdao de um ion no seu

estado vibracional mais provavel (v'2 0){Transicao Franck-Con-

don).

Sob condigoes normais, O potencial de jonizacdo vertical e fa
cilmente determinade, sendo associado ao pico mais abundante.

0 potencial adiab@tico e mais dificil de determinar porque &
transicao v6+ vy pode ser tao fraca, que nio se torna observad
vel experimentaimente. Entretanto se o eletron envolvido per-
tencer a um orbital nio ligante a transigdo vy < vy sera a

mais provavel e ambos os valores de potenciais serao coinciden

tes.

3, Revis3o Bibliografica

Em 1963, Streitwieser187 apresentou uma primeira revisao signi
ficativa de potenciais de jonizacao em compostos organicos, in
cluindo alguns compostos carbonTlicos. Entretanto, foi sugeri
do que existem divergencias quanto 2 interpretagao dos resulta
dos, no sentido de decidir se o valor observado corresponde a

um elstron-n ligante ou a um el&tron nao ligante do oxigenio.
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¢

Em 1970, Eiakeru publicou uma breve revisao sobre o assunto.
No mesmo anuo, Turner et gl?g? apresentaram uma primeira mono
grafia esgotando o assunto, com base na literatura ate entao
existente. Baker13, discipulo de Turner, publicou logo em se
guida uma monografia de carater mais didatico, abrangendo um
grande ntimero de classes de compostos, bem como as diversas ~
tecnicas em utilizagao.

N
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Em 1971, Worley apresentou uma revisao abrangendo diversas

classes de compostos, incluindo alguns aldefdos e cetonas. Mo
caso do alde¥do formico os bandas PI (ca.l10,9 e V) e PT, (14,1
e V) corresponden aes orbitais Ng © Tegs respectivamente, e

concordam com os valores obtidos pelo método CNDO/2Z SCF.

Betteridge e Thcmpscn‘g, em 1974, apresentaram uma revisao S0
bre espectroscopia fotoeletronica no ultravioleta, com uma des
cricao de procedimentos para sua interpretacgao. Assim, por
exemplo no caso das cetonas alifaticas, esses autores obtive
ram uma excelente correlac3o entre os potenciais de ionizagdo

adiab3ticos do par de elétrons solitdrios com as densidades de

carga parciais no oxigénio, obtidas pelo método de Sanderson.

Alem dessas monografias e revisoes cabe mencionar aqui alguns
trabalhos espec{ficos sobre cetonas, MNum primeiro trabalho sp
bre efeito do grupo alquila sobre potenciais de jonizacao de
diversas classes de compostos, Danby 33.51%2 em 1971, relataram

dados sobre um grande nimero de cetonas alifaticas, aliciclicas

e halogenocetonas {(v.Tabela D-1, Apendice). Verificaram a

existencia de correlagbes lineares do tipo equagao de Hammett
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{Equag¢ao 34) onde Mg e o efeito do substituinte a1qﬁila e
Xpy e a sensibilidade a esse efeito. O confirentic dos valg
res de Hpe com 0s de o* de Taft conduziu a uma excelente cor-
relacao linear, indicando que Mo e uma medida verdadeira do

efeito polar do substituinte.

PI PI + U

R'XT T luex nt ARy (34)

Weiler et gl?7 em 1971, determinaram os potenciais de ‘ionizg
cdo verticais de diversas cetonas ciclicas (v.Tabela D=2, Apen
dice). Atribuiram a primeira banda a jonizacio de um eléetron
nio ligante do oxigénio. Compararam os valores obtidos com
dados de L obtendo uma razoavel correlagao linear, a qual
indica que tanto o efeito do anel como as variagoes de frequéﬁ

cia dependem da hibridizagao do esqueleto ¢ do anel,

Klessinger gﬁigl?B em 19?@, efetuaram estudos de espectrosco
pia fotoeletronica de diversas cetonas ciclicas saturadas(v.Ta
bela D-3, Apéndice), a,8- e B,y-insaturadoes. OUs dados obti -
dos foram interpretados por comparagﬁo com os valores obtidos

de cilculos de HMD e MINDG/2. Em todos os composios estudados
a primeira banda correspondia aos elétrons n do grupo carboni
la, n3io sendo possivel determinar o PI dos eletrons =« da carbo

nila devido a superposicao de bandas.

MEtras et al?28 em 1976, detecrminaram os espectros fotoeletro

w————s

nicos de diversas ciclohexanonas (v.Tabela D-4, Apéndice), com

a finalidade de analisar as interagOes de orbitais entre os p3
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res de eletrons solitarios do cloro, do oxigénio ¢ os orbitais
Teg © “30 da carbonila. Dessa maneira os auteores analisaram
0os equilibrios conformacionais, no estado de vapor, em 2-cloro
ciclohexanona ¢ e 4, 4-dimetil-2~clorocicliohexanona, concliuin-
do gque a primeira ocorre predominantemente na forma axial en
quanto a Gltima na equatorial. Os autores atribuiram as duas
primeiras bandas aos el@trons n e ao orbital Teo respectivamen

te.

15

Em 1976 Wladislew et , apresentaram um estudo de intera-
cao de orbitais em metiltioacetona a partir de dados de poten-
ciais de ionizacdo (v.Tabela D-5, Apéndice). A interacaoc en
tre o enxofre e o oxigenio conduz a uma estabilizacdao de ambos

orbitais, ng e nQ(CG)“

No mesmo ano, Young e Ehengg}3

determinaram os potenciais de
ionizacdo de diversas halogenocetonas (v.Tabela D-5, Apendice).
0s valores obtidos foram comparades com cs calculados pelo me-
todo CNDO/2, sendo dessa forma atribuidas as diversas bandas
espectrais de cada cetona. Os autores obtiveram uma correla
gao linear entre os potenciais de ionizagdo dos eletrons n do
oxigénio e 0 nlumero de atomos de fluor presentes na molecula.
Verificaram tambem a existencia de uma correlagdo linecar entre
esses valores e a frequéncia de estiramento do grupe carbonila.
Alem disso, uma comparacao desses potenciais de ionizagao com
as e?etronegativédades de grupos Tornecewu também uma equacao
de primeiro grau, a qual foi proposta para estimar os valores

de P1 de outras halogenocetonas ainda ndo estudadas(e.g. bromo

acetona, TabelaD~5.Ap&ndice.)
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"While algenerai conclusion that C-13
chemical shifts do not correlate with
charge density, a good deal of use has
peen made of C-13 to study the electro
nic structure of organic molecuieSs...
Care must be exercised to use appropri
ate model systems and to 1imit the
scdpe of any investigation to study
electronic structure. One is advised
that geometry changes, or substituent
changes, may result in the predominan
ce of factors other than charge densi-
ty in determining a particular carbon
chemical shift. ... Finally, one must
guard against the natural tendency to
perceive a correlation with electronic
structure where one may not in fact
exist.”

G.L.Nelson and E.A.Hilliams, 1976
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Capituio 1

APRESENTACKD E DISCUSSAC DOS RESULTADOS

1. Sintese dos Compostos

Para a execugao deste trabatho foram sintetizadas, ou pﬁrificg
das; diversas cetonas alifaticas w-monossubstitudas (1-10)% e
também algumas cetonas alicTclicas a-bromossubstituTdas({i1-16,
21). Foram tambem preparades, ou purificados, alguns éteres e
tioBteres (17-20), utilizados como compostos auxiliares na ana

Tise dos resultados (Esquema 1).

1.1. 2-Propanonas 1-Monossubstituidss

A 2-pentanona({l) e a cloroacetona(2) eram de procedencia 0
mercial e a metiltiocacetona{/) se enconirava disponivel em nos

sos laboratdrios, sendo apenas purificadas da maneira usual,

A metoxiacetona(5) e a etdoxiacetona{f} foram preparadas a
partir do oxido de 1,2-propileno(2Z), que por tratamento com 0
alcoxido de sodio correspondente, sob pressaec e aquecimento,
fornecia o i-alcoxi-Z2-propanol(23 e 24), de acordo]ﬁ0 com a
Reacdo 4. A oxidacdo destes alcoois pelo reagente de Jones
(CrOg, HESOQ, acetona) conduzia a alcoxicetona correspondente

£
{5 e 6}, ssgl.mdo?J a Reagdo 5, ambas descritas no Esquema 2.

As demais propanonas foram obtidas pela reagao de cloroace-

tona(2) com o nucledfilo correspondente ao substituinte que se

+ A numeracao dos compostes, apresentados nesta Parte II, &
independente dagquela da Parte I.



A

7= Bt (1) €L (2): Br (3): %= H (11); e-Br (12)
I (4); OMe (5); OEt (&) e a-Br (13)

SMe (7); SEt (8)s

NMe, (9) e NEt, (10).

,1'2*\%,/”\\M
7z H (14); exo-Br (15) e 7= 0 (17) e S (18)
endo-Br (16).
Ck
P | %
7= Bt (19) e n-Bu (20). | (21)

Esquema 1. Compostos sintetizados ou purificados.
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O
22 23, R= Me
gﬁ, Re Et
)HKOH/ I
Cr./H* ,/JL\\J,
OR 3 N
acetona OR (5)
5, R= Me
6, ke Et

Esquema 2. Preparacao de Alcoxiacetonas (5 e 6).

desejava introduzir, de acordo com o Esquema 3.

O O
//jL\\/“cg viE o //JL\\f/z (6)
Z £z Br- 3, Z= Br
= 17 4, £= 1
Z= EtS 8, #= SEt
Zs HiMe, 9, Z= NMe
#= HNEt, 10, Z= REt,

Esquema 3. Preparagzo de Halo-(3,4), Alquiltio-(3) e Dial -
guilaminocetonas{9,10).

A abertura do anel de oxiranos em meio alcalino (Reacao 4)

137 e de importancia industrial

# uma reacao bastante conhecida
{e.g. obtencio de monoBteres do etiienoglicol). Segue o meca
nismo SNE, com inversio da configuracao do atomo gque sofre C

ataque nucleofilico. A Reagao 6 tambem e uma SNZ, podendo dar
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origem a produtos secundaries devido ao carater eletrofilico -

do carbono carban??éco§3?. A Reacdo 5 e uma oxidagao, cujo

. ~ etk - o ]
mecanismo nao esta bem estabelecido 37

, mas se supGe que have
ria inicialmente a formacao de um éster inorganico, seguida da
perda do proton carbindlico e formacao de Cr(lV) (HCrﬂg”). Foi
prmposio}ay tamb®m, que as diversas espeécies de-cromio presan
tes [Er(i%), Cr{V) e Cr(VI)], participariam da oxidagao do al

codl & cetona correspondente, com a cis&o homolitica da Tiga

Embora todas essas reagBes tenham conduzido aos produtos de
sejados, sem grandes problemas, g importante salientar as difi
culdades na oxidacio dos alcoois {23 e 24) as cetonas (5 e §).
Essa reacac nao era completa, mesme na presenga de excesso de
reagente e de diversas horas de reagao. Por outro Taco a sepg
racado das alcOxicetonas dos alcoois de partida apresentou se
rias dificuldades devido a grande solubilidade em agua desses

compostos e proximidade de pontes de ebuligao (e.g. 23, p.e.

114-1159C e §, p.e. 112-113°C).

s resultados obitidos dessas preparagoes se encontram na

Tabela 17.

1.2. Cetonas AlicTclicas o-Bromossubstituidas

A ciclohexanona{21), a 4-t-butiiciclohexanona(ll) e a 2-nor
bornanona(14) eram de procedencia comercial, sendo as duas
primeiras purificadas de maneira usual e a Gltima utilizada -

sem nenhuma purificagao.
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Tabela 17. Rendimentos e Propriedades Fisicas de 2-Propano-:

nas 1-~Monossubstituidas.

Comp. Subst. p.e,(oﬁ)/p(Torr) Rendimentos (%)
. Et 102/-° -b
2 c1 41/24 b
3 Br 55-57/27 30
4 ] 78-81/20 54
5 | oMe 112-113/-2 16
6 OEt 42-43/28 14
7 SHe 506-52/10 =€
8 SEE . §4/13 68
9 NMe, | 45740 67
10 NEt, 60-63/18 56

& ~ -y b . ‘o
p.e. a pressac atmosferica. Composto comercial.purificado.

“composto preparado anteriormente.
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A cis~ e trans-2-bromo-4-t-butilciclohexanona{lz e 13)  foram
obtidas pela reacdo de bromo com a cetona(ll) em meio aqu0503
(Reagao 7, Esquema 4). Fssa reacao fornece uma mistura desses
dois isomeros, qyue coexistem em equilibrio, cuja posigao depen
de muito do solvente (Segao 3.2, Cap. 3, Parte 1), A separa
¢do dos dois isémeros pelo metodo descrito por Allinger o
Aliinger3, por destilagoes sucessivas e cromatografia de colu

na, era extremamente trabalhosa e conduzia a rendimentos muito

baixos.Verificamos que a realizacdo de uma destilagao fracio-

nada, sequida de cristalizacOes sucessivas com eter de petro
leo, conduzia aos mesmos resultados de uma maneira mais simples

e com melhores rendimentos.

A exo-3-bromo-2-norbornanona(l5) foi preparada de maneira semg
Thante, usande-se como reagente da bromacao o complexe bromo-
-brometo de piridinio em acido acetico glacia152 (Reagaon 8, Es
quema 4). A endo-3~bromo-2-norbornanona(l6) foi obtida a par
tir do isomerc exo{15), por uma reacao de epimerizagaoc catali
zada por t-butbxido de potdssio alcool g—butTlicagz (Reacao 9,
fsqueme 4). Embora as reacoes de epimerizagae conduzanm usual-
mente a misturas de dois isomercs, ela pode ser usada para fins
preparativos, quando o epimero desejado for ¢ mais estével‘Ej.
Assim foi possivel isolar a cis-Z2-bromo-4-t-butiliciclohexanona
(12}, a exo- e @ endo-3-bromo-2-norbornanona{l5 e 18),tendo-se

apenas dificuldades no isolamento da trans-2-bromo-4-t-butilci
¢clohexanona{13}), devido a sua rapida conversio no isomero Cis

(12).
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/ + HBr (D
B

t-Boowt
e T
t=Bu(H

82}

15

Esquema 4. Preparagao das cetonas aliciclicas a-bromessubs-

tituidas.

A bromacao dessas cetonas ciclicas em meio aquoso ou acido
deve s€ processar por um mecanismo ionico, com a formagao ini~-
cial do enol como passo determinante da velocidade da reacac,
seguida de uma etapa vrapida de ataque do enol pelo halogenio.
Uma forte indicaciv de que o mecanismo & ionico e nao radica
lar 8-a formacio de um produto Unico (ou principal) monohaloge
nado na posigao o. Uma discussio exaustiva desse mecanismo €
de experimentos comprobatorios, se encentra em uma Tese de Dou

toramento]gg.
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A epimerizagdoe da cetona(l5) na cetona{16) € uma reagio u-

sual, que ocorre via enol (ou ena!ato)}3’.
0s resultados obtidos dessas preparagoes se enconiram na
Tabela 18.

1.3, Compostos Auxiliares

iﬂiimmetéxiprepano(ll) e o sulfeto de n-butiia(Z0, 1,1'=tio-

bis~n-butane} eram ae proced@ncia comercial, sendo purificados

da maneira usual.

G t-metiitiopropanc(l8) e o 1-etiltio-butano(19) foram obti
dos a partir do j-prepanotiol(25) e 1-butanotiol(26), pela rea
¢io do tiolato com os jodetos de metila(27) e etila(28), resg

pectivament9143 {Reagéa 10). E uma reacao de mecanismo SNZ.

R-SH + R'~1 mgﬁmw ReGmR® (]0)
;,2,.5;‘3 [ ﬂ‘PP glg R’ = Me .._§..’ = n...PY\; le Me
26, R= n-Bu 28, R'= Et 19, R= n-Bu; R'= Et

O0s resultados obtidos se encontram na Tabela 189.

2. Determinacao dos Espectreos de RMN

2.1. Espectros de r.m.n. de 1H

Estes espectros foram determinados da maneira usual, apenas
com a finalidade de comprovar a identidade dos compostos obti
dos. No caso especifico da cis- e trans-2-bromo-4-t-butilci -

clohexanona(12 e 13), foram utilizades para estimar as propor-
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Tabela 18. Rendimentos e Propriedades Fisicas de Algumas (e

tonas Aliciclicas.

Compostos pne;(OC)/p{Torr} Rendimento{%)
21 ciclohexanona 152/-2 \ b
i1 @»E«but‘i!c'ﬁcmhexanona 112-115/20 b

12, cis~:e trans-2-bromo-4-t-

13 butilciclohexanona 104-130/0,25 84
14 anarbornaﬁona 94-95° B
15  exe-3-bromo-Z-norbornanona - 49
16 endo~3-bromo-2Z-norbornanona - 69°

: - . b . C
apressae atmosferica., produto comercial. p.T.

dpraduto bruto.
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Tabela 19. Rendimentos e Propriedades Fisicas de Eteres e

Tioeteres

Compostos p.e.(°C)/p(Torr) Rendimentos(%)
17 I-metoxipropano 37-38/-° -b
18  T-metiltiopropanc 92-04/-2 74
19 T-etiltiobutano 143-144/-2 81
20 1,1*mtio—b%sugmhutano g4/24 -b

- - b ;
apressae atmosferica. produto comercial,

c0es dos dois jsomerocs nas diversas fracoes e amostras obtidas

(v.Figura A-6, Apéndice, p. 269). [E interessan
valores das porcentagens desses dois isomeros,
sho concordantes com os descritos anteriormente

203 .

0s espectros das Z-propanonas l-monossubstit

te notar que os
por nos obtidos,

194 (v. Tabela

uidas(1-10),das

4-t-butilciclohexanonas 2-bromossubstituidas (131-13) e das

2-norbornanonas 3-bromossubstituidas (14-16) se

Apendice A, 0s dados de deslocamentos quimicos

tes no Apéndice E,

encontram no

corresponden
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Tabela 20. Porcentagens dos Isdmeros cis{12) e trans{13) da

2-Bromo-4-t-butilciclohexanona.

|4301vente cis(%) trans{%) Ref.

cCl, 57 43 -8

CCT, 57 43 (194)

CHC13 65 35 (1¢4)

. CHBCN 77 23 (194)

Nossos resultados.




#.2, Espectros de r.m.n, de 136.

fstes espectros forem também determinados de maneira usual,
cujas condigoes instrumentais variaram ligeiramente enm fungao
do equipamento utilizado. Estas condicoes se encontram descri
tas detalhadamente na Parte Experimental (Parte III,Secac 2.2,

p. 216), de acordo com as normas da ASTMS.

‘0 fato de os compostos estudados serem cetonas € portanto

se associarem ao cloroformio, atraves da formagao de pentes de

hidrogénio, nos conduziu a determinar esses espectros em tetra

cloreto de carbono, um solvente mais inerte. O uso deste sol}

vente nos obrigou a determinar os espectros Com uma trava
{"Tock") externa, que foi o sinal de ]QF (USP) ou o de ZH
(UNICAMP). Por ocutro lado no caso das cetonas ciclicas, oS

seus espectros foram determinados em cloroformio, dada a falta

de acesso ao equipamento (D.Q.-U.0. - Canadd).

Por outro lado, a falta de dados de constantes de acopiamen
to (7313 ) de cémpsatos carbonilicos «-heterossubstituidos,
nos ievagwg determinacao dos espectros dos 2-propanonas l-mo -
nossubstituidas {1-10} em condi¢des de medir essas constantes,
ou seja, com o desacoplador de proton totalmente desligado{ca.
de 4 horas de acumulacio de dados). Esta determinacao tambem

nao foi possivel no caso das cetonas ciclicas.

p——

0s espectros das Z-propanonas 1-monossubstituidas (1-1

b

!
das 4-t-butilcic¢iohexanonas 2-bromossubstituidas {11-13), das

2-norbornancnas 3-bromessubstituidas (14-16}, do l-metoxipropa

ne (17}, do l-metiltiopropano(18), do T-etiltio-n-butano(19),



140

do 1,1'-tio-bis-n-butano(20) e da ciclohexancna{Zl) se  en

contram no  Apendice B. . . 0s dados de desloca-

mentos quimicos correspondentes se enconiram nas Tabelas 22,25,

27 e 28 (v. pp. 150, 154, 157 e 163).

17
2.3, Espectrog de r.m.n. de ¢

Fstes espectros foram determinados de maneira semelhante
aos de Carbono-13, cujas condigtes instrumentais se acham des

critas na Parte Fxperimental {(Parte III, Secac 2.3., p. 218 },

de acordo com as normas de ASYMB,

Fmbora fosse possivel a determinagao desses espectros a par
tir de compasteé contendo Oxigenio-17 em abundancia natural,do
‘ponto de vista pritico ndo seria muito viavel. Istc porque &
haixa abund3ncia natural (0,037 %), aliads aos demais fatores
envolvides, j& mencionados anteriormente, iria requever & acu-
mulacio de um numerc extraordinariamente grande de.transientes
{ca. 65X }05 transientes, pulso de 900 e tempo de aquisigao de
0,03 - 0,04 s}}%Q. Apesar disso, procuramos verificar no caso
de nossos compestos a viabilidade da determinacao dos espectros
de amostras com abundancia natural de 17(}, A Figura 22 apre
senta o espectro de cis-2-bromo-4-t-butilcic¢iohexanona{lZ),cor

respondendo a um acumule de 1.6£0.202 transientes, no qual nao

se observa nenhum sinal correspondente ao oxigenio carbonilico.

Por essas razoes, procedeu-se ao enriquecimento jisotopice -

das cetonas, cujes espectros se pretendia determinar (v.infra).
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Com a finalidade de se determinar quais as melhores condi
cGes instrumentais para a obtengao dos espectros, preparou-se
uma amostira de §l§w2»bremo~4?3-buti1ciciohexancna(1§) em dioxa
no, contendo 1?0{HEQ), nas proporcoes descritas na Segao 3, p.

219, Parte Experimental (Parte III).

Ny

0 de cis~2-bromo~4-t-bu-

17

Figura 22. Espectro de r.m.n. de

tilciclohexanona(12), em abundancia natural, p2

ip acumulo de 1.620.202 transientes.

Iniciaimente variou-se a duragdo do puiso (PW}, utilizando-
-se valores de 20, 25 e 35 us cujos espectros correspondentes

(Figura 23) nos indicaram que ¢ meihor valor era o de 35 s

(pulso de 90°).



Figura 23. Espectros de r.m.n. de }70 de cis-2-bromg-6-t-
17

butilciciohexanona(12), enriquecida em "0, com duragdc de pul

sos de: {a) 25 wss (b} 35 | us.

Em seguida, varicu-se o “alpha delay® - intervalo de tempo
entre desligar o transmissor e iigar o receptor, para reduzir
os efeitos de vibracdo da amostra e evitar a distorcao da i1
nha base, utilizando~se valores de 600, 800 e 1200 us.. Veri

ficou-se que o melhor valor era o de 800 us (Figura 243},

Apds esse ajuste das melhores condi¢bes instrumentais para

a determinacdo dos espectros, procurcu-se estimar se a propor
¢io de troca era satisfatoria ou nao, atraves das intensidades

das linhas e da integracao dos sinais, utilizando-se neste ca-
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Figura 24. Espectros de r.m.n. de 170 de cis-2-bromo-~&-t-bu

tilciclohexanona(12), enriquecida em ]?0, com &i

ferentes valores de "alpha delay": (a} 800 s

(b) 600 ps; (c) 1200 ps.

so a 4-t-butilciclohexanona(ll). Esta cetena foi escolihida,
por apresentar uma velocidade de troca apreciavel em compara -
cao com as demais cetonas ciclicas, nas quais a troca era mui
to tenta. Obteve-se os valores gque sdo apresentados na Tabela
21, cujo espectro correspondente se acha na Figura 25.

Por outro lado, constatamos que a posicao do sinal de iyﬂ
da T?Q[HZOJ, descrito nailiteratura como ocorrendo a ca. 1120
Hz da frequéncia do sintetizador de frequencias ajustado para
£.532.000 Hz, apresentava valores diferentes para os dois com
postos utilizados nestas experiencias preliminares. Assim, no
caso da 4«§~buti%cicioh@xanona(ll), este aparecia na frequen

cia da 1.059,8 Hz e no da cis-2-bromo-4-t-butilciclohexanona(12)
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Tabela 21. Dados de Intensidade e Integragao de 4-t-butile

ciclohexancna{ll}).

tinha intensidade integracaon(%)
1 27
41
2 27
3 62 59

Figura 25. Espectro de r.m.n. de }70 de 4-t-butiicicichexa-

17

nona(11), enriquecida em ‘0, com integragdo.

na frequencia de 1.071,3 Hz. Essa variabilidade do sinal de
17 - . A - .
0 da dgua, gue seria utilizada como referencia interna, nos
sugeriu a utilizagBo de uma referencia externa, jnsensivel a0

meio, o que foi feito atraves da colocacgae de um tubo capilar
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contendo apenas agua, coaxiaimente 2 amostra. 0 sinal de oxi
genio~17 da agqua externa apresentou o valor de 1123,9 Hz, con

cordante com o valor de 11720 Hz, encontrade na 1§teraﬁuraitﬁ,

0s espectros de algumas Z-propanonas 1-monossubstituidas -
(1, 4, 6 e 8), das 4-t-butilciclohexanonas 2-bromossubstitui -
das e de referencia (11 - 13) e das Z~norbornanonas 3-bromos -
substituidas e de referéncia (14 - 16), se encontram no  Apen

dice C. 0s dados de deslbcamentos quimicos correspondentes na

Tabela 29 (p. 164).

2.4, Preparacéo das Amostras Enrviquecidas em 1?0

Dos diversos métodes apresentados na Secdo 5, do Capitulo 2
{Parte 1), nos pareceu mais conveniente o de Crandall e Cen-
temoéﬁ, dada @ sua simplicidade e também & ndo introdugdo  de
qualouer substancia reativa na amostra em estudo. O metodo
consistia em dissolver a cetona em dioxano e acrescentar agua
enriguecida em E70, diretamente no tubo de r.m.n.. Como a
nota publicada nao apresentava detalhes precisos das proporgoes,
julgamos conveniente empregar cerca de 300 mg da cetona
| {(~ 2. 10"3 mol) em 700 mg de dioxano, purificado e seco, para
seiter uma solucdo a 30% {p/v). Para se conseguir um enrique-
cimento de cerca de 10% em 170, seriam necessarios Z,iﬂmg mnol
de i?o[Héoj por amostra. A amostra de agua original continha

17 -
20% de OIHZGE e portanto ca. de 10 2 mol por mil, sendo neces

sirios 2,107 #l para se ter 2.107% mo1 de WO{HZOJ. Dessa

maneira, preparou-se uma solucaoc mae, pipetando-se 0,4 ml da

amostra de dgua para um frasco, fechado com um septo de borra
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cha, gue continha 14 ml de dioxano. A cetona era nesada dire
tamente no tubo de r.m.n. e atraves de uma seringa, transferia
-se para este tubo ca. 0,7 ml de dioxano, que continha ca.20ul
de dgua enriquecida. Nas amostras em que a troca era lenta,

. s -5 - -
adicionava-se 4,0 mg (2.10 mol) de acido p-toluenossulfonico.

Observou-se que no casc das Z2-propanonas 1-monossubstitui -
das a troca era extremamente rapida, obtendo-se excelentes es

pectros, logo apos a preparacao da amostra. Entretento, no
das cetonas ciclicas contendo bromo em posigao « a troca  era

muito lenta, mesmo apos a adigdo do dcido p-teluencssulfonico.

Fssa dificuldade de formacao do hidrate, ja havia sido ob-

48

servada.por Dahn, no caso de cetonas ciclicas de aneis maiores

do que o de seis atomos de carbono, que a atribuiu a efeitos
estericos. De fato, a transformagao de um Carbono spz am 5p3,
em compostos c¢iclicos, pode ser acompanhada da ocorrencia  de
uma tensio interna, que tem sido denominada de tensdo-I ("1~

strain®) o7,

Com a finalidade de verificar a ocorréncia de alteragces no
substrato, apbs a adicio do 3cido p-toluenossulfonico,preparoy
~5e uma amostra de controle, nas mesmas condicoes, utilizando-
-se porém sgua nio enriquecida, por razoes de economia. Deter

. 17 . .
minou~-se os espectros r.m.n. de 0, da amostra enviquecida em

]?0 ]BC, dz amostra de centrole, apos 1 h,

, & 0s de r.m.n. de
5 h, 1 de3d, da sua preparagao, verificando-se que nao ocor
ria qualquer alteragao no substrate (Figura 26)., Como nao se

dispunha mais da fracao III (espectro z) da preparacao da cis



a b
| \ \ \ ML,
D P h N ARA AL A Y Vit g 1

b

r e
T T v |

Figura 26. Espectros de r.m.n.
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[

a fracao 17 (espectros b e ¢©) como amostra de controle.

3, Atribuicao de Sinais nos Espectros de RMN

3.1. Espectros de r.m.n. de lH

e e 1 -
A atribuicie de sinais nos espectros de r.m.n. de H nao

apresentou quaisguer dificuldades. No caso das Z2-propancnas

1-monossubstituidas os espectres eram todos de primeira ordem,
com os sinais atribuidos em fungao dos deslocamentos qu?miéms
e da sua multiplicidade. HNo caso das cetonas ciclicas os es
pectros eram de 23 ordem, sendo entretanto identicous aos des-
critos na literatura. Os espectros das o-bromocetonas apresen
tavam o sinal correspondente ao hidrogénio em posigao « a
carbonila, em campo mais baixo do que os demais, devido ao efel
to de desblindagem do atomo de bromo, ligado ao mesmo carbono.
0s valores de deslocamentos quimicos desses hidrogénios 530

concordantes com os descritos na literatura.

0s valores de deslocamentes quimicos de 1H, por nos obti
dos, se encontram nas Tabelas E-1, E-2 e E-3 do Apéndice, nao
sendo aqui apresentados, uma vez que ndo sao passiveis de qual
quer ° intarpretacao mais aprofundada.

3.2. Espectros de r.m.n. de ?30

ch s . 13 .
A atribuicio dos sinais nos espectros de r.m.n. de C foi

i e oa ] . .
efetuada com base nos seguintes criterios 4: {a)intensidade do

sinal; (b) multiplicidade do sinal; (c}) valores das constantes
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de acoplamento, ]JES . (d) aditividade dos efeitos dos subg
=i -
tituintes; (e} confronto com dados da literatura.

0s dados de deslocamentos quimicos e das constantes de acg
i L
plamento J13 das 2-propanonas 1-monossubstituidas se encon

C-H
tram nas Tabelas 22 e 23, respectivamente.

0s espectros da 2-pentancna(l), da clorovacetona{Z}, da bro

moacetona({3), da iodoacetona(4), da metoxiacetonal(b), da metil
tioacetona(7) e da N,N-dimetilaminoacetona(d), ngo  apresenta

ram quaisquer dificuldades.

No caso da etoxiacetona(b) a distincdo entre os dois triple
tes, em 75,8 e 66,5 ppm, correspondentes aos carbonos metileni
cos C-3 e C-4 {v.Tabela 22), foi efetuada com base na observg
cio de que o -3 da metoxiacetona aparece em 77,8 ppm e que 0O
carbono metilénico de éteres etilicos aparece em 66,1 ppm, 1o
caso dos Bteres etil-n-propilico e etil-n-pentilico e em 66,2
ppm no do eter etil-n-butilico {v. Tabelsa F-8, Apendice). Des
sa maneira atribuiu-se os valores de 75,8 e 66,5 ppm acs car

benos £~3 e C-4, respectivamente,

Por outro lado, sabe-se que uma das teécnicas de atribuicao
de sinais 6 a utilizacao dos valores das constantes de acopla-
mento 1J“SCMH}, que variam em funcao do comprimento, do éngg
o e do grau de ionicidade da ligacgdo C-H. Assim, grupos liga
dos a heteroatomos apresentam valores caracteristicos, que fa
cilitam em muito a sua identificagZo. Na Tabeia 24, estao reg
iacionados alguns valores tipicos dessas constantes de acopla-

mento.
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Tabela 24, Constantes de Acoplamento

. ‘ &
Tipo (Cﬁg)ﬂx .

162

?J{C~H)@m Compostos do

X Ya(c-H) X L)
{Hz) (Hz)

H 123 C 124

F 148 Si 119

o 151 Ge 126

Br 154 Sn 128

I 157 Pb 133

0 138 C(0) 133

5 136

®pados da Ref. 179.
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Retornando ac caso da etOxjacetona(6), os valores de J para
-3 e C~4 sio um pouco maiores do que o valor usual de 138 Hz,
nio se podendo entretanto dizer a priori. qual o valor gue
corresponderia a cada um desses cerbonos. 0 mesmo € verdade

para praticamente todas essas cetonas, nas auais os valores de
1
“J
L%
(13¢c.y)
mesmo idénticos (e.g. 5, 7 e 10).

para os carbonos C-3 e C-4 sdo muite proximos ou

Prosseguindo, verificames que a atribuicao das duas cetonas
restantes, ov sejo, & etiltioacetona(8) e a N,N-dietilamincace
tona{l10) nao apresentaram esses problemas, pois os carbonos -~

-3 e C~4 apresentavam deslocamentos quimicos bem diferentes.

0s dados de deslocamentos quimicos e das constantes de aco-
plamento 1333 ! do éter (17) e dos tioeteres (18 - 20} se
encontram nasc%éhalas 25 e 26, respectivamente . A atribuicaoc
dos sinais do l1-metdxipropano(17), T-metilticpropano(i3) e
l-etiltio-n-butano(19) também foi efetuada sem quaisquer  prg
blemas. Entretanto, ne caso do 1,1'-tio-bis-n-butano(Z0} veri
ficou~se que havia superposigao de um dos sinais dos carbonos
metilenicos (C-~2 ou £-3) com o do carbono C~1. HNo espectro com
observacio dos acoplamentos, observou-se que esta superpcsicao
se mantinha, indicando que a constante de acoplamento ]J(an,
H-2} ou lJ(Cw39 H-3) era anormalmente alta. A integragao do
espectro confirmou que o sinal em 31,8 ppm correspondia & dois
atomos de carbono. A partir dos dados do l-etiltio-n-butarno,
sintetizado justamente para esclarecer esta divida (e tambem -
fornecer valores de efeito o do grupo etiltio), e do valor da
constante de acoplamento, concluiu-se que o sinal em 31,8 ppm

so poderia corrvesponder ao carbono C-2.
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pPosteriormente, esta interpretacac foi confirmada com 0
. : : 17
aparecimento de dados, deste composto, na literatura 5 (v. Ta

bela 25).

0s dados de deslocamentos quimicos das cetonas ciclicas nao
substituidas, ou seja, ciclohexanona(2l), 4~E~butilcic10hexang
na(ll) e o-norbornanona{l4), sdo concordantes com OF valores
da literatura, os quais foram incluidos junto com 05 nrimeiros

ns Tabela 27. Ho caso das cetonas awbromossubstitu¥das, havia

alguns pequenocs problemas a serem resolvidos. O primeiro, a
falta de dados de desiocamentos quimicos dos carbonos carbond
licoes dos compostos 12 e 13, que foram determinados no  eSPEC
tro de uma mistura de ambos 0S compostos, em diferentes propor
coes, acompanhados pela determinacao subsequente dos espectros
de proton para aveliar essas nroporgoes. Outro problema era
a divergéencia na atribuicio dos sinais da 2-norbornanona (14)
e seus 3-bromederivados(15 e 16), existente na 1iterg

a87,184,203

tur Este segundo problema. foil resolvido como se

seque,

Como ponto de partida admitiu-se como corretas as atvibui -
coes de werstiUKZOQ e de Stothers184 para os sinais de 2-nor -
bornanona(l14), tendo este 1timo utilizado inclusive a deutera

cio seletiva para estas atribuigoes.

Do ponto de vista experimental determinou-se o especiro do
gﬁgw3mbromo-2-nerb0rnanona(lg} em condicoes de se observar 0S5

acoplamentos 1J(Y3C-H}, o qual & reproduzido na Figura 27.
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A partir deste espectro, das consideracgoes de Gratznerag e
dos dados da 2-norbornanona(l4) pode-se atribuir com uma ceria
seguranga 0§ sinais de -4 e C~7 e tambem os de C-1 e C-3, po
dendo estes ultimos estarem trocados, o que na pratica ndo &€
relevante, pois diferem apenas de 0,8 ppm. Os tripletes em
-5 e C-6 aparecem alargados, devido a efeitos de segunda or
dem, resultantes de sistemas fortemente acoplados ehtre si. ks
te efeito, cbservado pela primeira vez por Grutzner88 ("triple

tes de Grutzner"), permite distinguir -5 e (-6, dos demais

carbenos do esqueleto da 2-norbornanone.

0 passo seguinte foi a comparacgao deos dados de efeitos dos
substituintes em norbornanos o-monossubstituides (v. Tabela 5,
Secac 2.4.1, Parte 1, p. 24} e dos dados de Zz-norbornancnas 3-

monossubstituidas {Tabela F-25, Apendice).

0s efeitos de um grupo metila, nos deslocamentos quimicos

do norbornanc(29}), em exo-Z-metilnorbornanc(30) e em endp~2-
metilnorbornano(31) sao apresentados no Esquema 5. 0s efeitos
correspondentes na exo- (32) e gﬁgg-z»meti1-2-nnrbornan0na(§§)
sio incluTdos no mesmo Esquema. Uma comparacgao desses eéfeitos
nos mostra as seguintes alteracoes principais: (a)atenuag%& do
efeito o tanto em 32 (6,7 —» 3,1), como em 33 (4,5 -3 3.1); -
(b) variagao no efeito y-trans do metila sobre o C-5, com uma
desblindagem relativa de 1,8 ppnm (-0,9 = + 0,9) no caso do
jsomero ex0(32); (c) variacio no efeito y-gauche do metila sg
bre o -5, com uma desblindagem relativa de 1,5 ppm  (-7,7 -

-6,2) no caso do jsomero endo{33); (d) variagio no efeito & do
metila sobre C-6, com uma blindagem relativa de 0,6 ppm (0,2~

-0,4) no caso do isomero exo{32}) e com uma desblindagem relati
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va de 0,7 ppm (0,5 = 1,2) no caso do isomero endo(33).

A partir dessas observacgdes, foram feitas as mesmas compa
ragbes com os isomeros exo(34) e endo{35) do 2-bromenorbornano,
em confronto com os isomeros exo(15) e endo{l16) da 3-bromo-2-
norbornanona. Esses quatrc compostos sao também incluidos no
Fsquema 5. Sao observadas as sequintes alteragoes principais:
(a)forte atenuacdo do efeito «, tanto em 15 (23,5 = 4,7) como
em 16 (23,7 » 8,4); (b) variagdo no efeito y-trans do bromo
sobre C-5, com uma desbiindagem relativa de 1,3 ppm (-2,2 ==
-0,9), no caso do jsomero exo{15}); (c¢) variacao no efeito vy~
gauche do bromo scbre C-5, com uma desblindagem relativa de
2,1 ppm (-5,2 +“m3,1), no caso do isomero endo{16); (d) variz
¢ao no efeito & do bromo sobre C-6, com uma desblindagem vrela
tiva de 0,8 ppm {-1,6 - ~0,8) no caso do isomero exo(15%) e

de 1,3 ppm (-0,2 »~ 1,1) no caso do isomero endo(16).

Embora se possa argumentar que & concordancia entre esSas
alteracoes nao seja rigorosa, deve~-se Tevar em conta que 0$
dois substituintes, bromo e metila, nao sao eduiva}entes e de
vem interagir difer&nteménte com o grupo carbonila, resultando
em efeitos diferentes. Por outro lade, se considerarmos as
atribuigoes de Wenkert et 31?03, trocando os valores de (-5 e
C~-6, iriamos obter um efeito y-trans do bromo sobre C«b de
~3,1 ppm e um efeito & do bromo sobre (-6 de +2,4 ppm, no caso
da 552-3~brom0w2wn0rhornanona(lg). Estes valores resultariam
numa variacio do efeito y-trans de 0,9 ppm (-2,2 - -3,1), ou
seja um efeito de blindagem relativa, e numa variacao do efel
to & de 4,0 ppm (-1,6 » +2,4), ou seja numa grande deshlinda

gem relativa. Assim, em ambos 0S carbonos, C-5 e C-6, observa
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rTamos efeitos pouco razoaveis, levando-se em conta a argumen-
tacao acima, sendo a variacgao no efeito § sobre C-6 decisiva,

para rejeitar a atribuicdo descrita na literatura’®>,

0s dados de deslocamentos quimicos das diversas cetonas cl
clicas a-bromossubstituidas, por nos obtidos, sao apresentados
na Tabela 28, na qual sao tambem incluidos os dados de Titera-

tura.

3.3. Espectros de r.m.n, de 170

A atribuicdo de sinais nos espectros de r.m.n. de ]?O €

divreta, uma vez que estes apresentam apenas dois sinais, o do
oxigénio da agua e o do grupo carbonila.

17

0s valores dos deslocamentos quimicos de 0, por nos obti

dos, se acham reunidos na Tabela 29.

4, Interpretacioc dos Resultados

Analisaremos nmesta Segao apenas oS resultados dos especiros
de r.m.n. de T3(: e 110, uma vez que os dos espectros de 1H S$30

jrrelevantes.

Estes dados serdo discutidos de duas maneiras, que S€ com

plementam: {(a) abordagem empirica, do efeito do substituinte -

nos valores numeéricos dos deslocamentos quimicos; (b) aborda
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Tabela 29. Deslocamentos Quimicos de Oxigenio-17 de Algumeas

Cetonas c-Monossubstituidas.

Compostos §{ppm}
1 2-Peptanona 562 ,9
4 Iodoacetona 570,0
6 Etoxiacetona | 554,3
8§ Etilticacetona 568,8
11 4-t¢-Butilciclohexanona ' 555,0
12 cis-2-Bromo-4-t-butilciclohexanona 566,68
13 trans-2-Bromo-4-t-butilciclohexanona 561,56
14 Z—Norﬁornaéona 519,8
15 exo-3-Bromo-2-norbornanona 671,4
16 endo-3-~Bromo-2-norbornanona 567,72

gem "fedrica", dos efeitos eletronicos e estéricos dos substi-
tuintes, atravées do enfoque gualitativo usual da Quimica Orga

nica.

4.1. Efeitos Empiricos dos Substituintes nos Deslocamentos

Quimicos de Carbono~13

0s efeitos empiricos dos substituintes -efeitos o, 8, ¥ e
¢, amplamente discutidos ne Capitulo 1 (Parte I), variam em

funcao do esqueleto carbonico a que o substituinte esta ligado.
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pessa forma, dividiremos nossa discussao em duas partes: com

postos alifatices e compostos aliciclicos.

4.1.1. Compostos Alifaticos

4.1.1.1. Carbono o-metilénico

As 2-propanonas 1-monossubstituidas estudadas apresentam O
esqueleto bdsico comum 36. 0 efeito do substituinte 2 sobre o
carbono ao qual esta diretamente ligado & denominado de efeito

o, Sobre o carbono carbonilico de efeito B e sobre o© carbono

metTlico do grupo acetila de efeito y.

o
,/lé\/ &
Y o

36

0 efeito o de um substituinte foi definido atraves da Equa
¢cac 7 e seus valores numBricos, para compostos alifaticos, a-
presentados nas Tabelas 1 e 7. Verificamos, entretanto, que
nio sio fornecidos valores espéc?ficcs para grupos como  OHe.
OFt, etc., mas apenas um valor medio para o grupo OR. Alén
disso, alguns desses valores s3o um tanto divergentes {e.qa.

61,5, Ref. 183; 58, Ref. 200; etc.}. Por outro tado, ©S
192

“oR

dados fornecidos por Tanaka (Figura 1), mostram claramente

que esse efeito varia muito com o tamanho da cadeia carbonica

(e.g. iodoalcanos: (4 -18,25 G, -11,3; Oy -6,2; C, -6,0; (g

4

-10,6; C, =10,5; etc.).

6

Com base nessas observagoes, julgamos que seria extremamen
te conveniente reavaliar esses efeitos, afim de caracteriza-los

mais precisamente.
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Huma primeira etapa foi efetuado um levantamento exaustivo
de dados de deslocamentos quimicos de todas as fungoes, cujo
efeito do substituinte se pretendia detérminar. os valores en
contrados para os compostos alifiticos monofuncionais encontranm
.ce nas Tabelas F-2 a F-13, F-16 e F-17, do Apendice. Para
converter os deslocamentos guimicos fornecidos em fungao de
outras referencias, que nao ¢ THS, utilizou-se s valeores da

Tabela F-1 (Ref. 119).

A partir desses dados foram calculados os efeites ay, Pp2ra
cada substituinte £, considerando-se sempre o substituinte co
mo um tedo, como uma entidade determinada {e.g. OEt,MeCO,ﬂMez,
etc). Os Va?orés obtidos para cada substituinte, em cada com-

posto, Sao apresentados na Tabeia 30.

Como primeira conclusio, verifica-se que o efeito o varia
muito para os primeiros membros da serie, se tornando constante
a partir do terceiro ou quarto composto. Essas variagoes po

dem ser melhor visualizadas a partir das Figuras 28, 29 e 30.

A partir de um exame das Figuras 28, 29 e 30, procurcu-se
estimar os melhores valores para representar o efeito oy de
cada um dos substituintes da Tabela 30, tomando-se © valor mé
dio entre os Gltimos valores de cada série. 0s valores estima
dos sao apresentados na Tabela 31, junto com os melhores valo

res da literatura, para fins de confronto.

yma interpretagdoc da variabilidade do efeito o em fungdo
do nimero de atomos de carbono da cadeia ndo & uma tarefa sim

ples e estd alem dos objetivos propostos neste trabatho. E pos
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Tabela 30. Efeito Alfa em Compostos Alifaticos Nio Ramifica
dos

mg(Ppm)

Nimeros de Atomos da Cadeia Carbonica

Z 1 2 3 4 5 6 7 8 °
F 73,9 74,4 63,8 70,5 70,6
C1 27,4 34,2 31,3 31,5 31,0 31,5 31,5
Br 12,5 22,6 20,3  21,] 19,8
1 -18,2 -11,3 -6,2 -6,0 -10,6 ~-10,5
OMe 62,0 62,0 59,3 59,6 59,3
0Et 59,8 60,2 57,1 57,4 57,2
sMe 21,6 20,9 21,0 20,6
SEt xé,a 18,6
NMe, 49,9 46,4
NEt, 43,3 41,2 46,1
Me 8,0 10,2 9,5 9,5 9,1 9,1 9,1 9,0 &,9

Et 17,7 19,2 16,7 18,8 18,5 18,5 18,5 18,4

" 15,4 16,9 16,5 16,2 15,8 16,0 16,0
s 16,0 17,1 16,8 16,4 16,3 16,4
HCO 33,5 31,0 30,3 30,5 31,6 30,1

MeCO 32,4 30,6 29,8 30,4 30,9

Etce 31,0 29,3

&catculades a partir dos dades de deslocamentos quimicos das Ta-
belas do Apéndice F, que contem as referéncias bibliograficas

correspondentes.

(31

bpara a metilisobutilcetona o efeito alfa do grupo acetiia

28,5 ppm.
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Figura 28. Variagdo do efeito o, em fungdo do nimero de ato

mos da cadeia, para l-halo-n-alcanos.
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300p At
- Mle

Figura 29. Variacdo do efeito o, em funcio do numerp  dg
atomos da cadeia,para eteres, tioeteres,aminas,

aldeidos e cetonas.
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Figura 30, Variacao do efeito oy em fungéo do numero

atomos da cadeia para n-alcanos.
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vabela 31. Valores Medios do Efeito Alfa em Compostos Alifa

ticos Nio Ramificados.

agy(ppm) ag {ppm)

z (2 200y (207) (2z) E ()T (200)  (207)
F 70,5 68 ‘ 70 Me 9,1 9 9,1
C1 31,5 31 31,2 31 Et 18,5
Br 20,0 20 20,0 20 Pr” 16,0
I -10,5 -6 ~10,0 -7 gu" 16,4
OMe 59,5 HCO 30,3

58
0EL 57,3 ' MeCO 30,4
She 20,8 20 20,5 EtCO 30,0
SEt 18,6
Nite, 46,4 27 10,5
NEL, 40,

Srctimados a partir dos dados da Tabela 30.

bOS numeros entre parentesis se referem a referencia biblio-

grafica.

¢Tvel supor que no case do primeiro composto de cada serie, ou

seja, no CH3—Z o valor do efeito o seja essencialmente o refle

xo do efeito indutive ou da eletronegatividade do substituinte,
ao qual se somaria o seu efeito anisotropico. Entretanto, ten
tativas de correlacionar esses valores com os parametros oy

(efeito polar de ChartonaB), Ep (e?etronegatividade de Paul
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) o

ing ), Xp {eletronegatividade de gruposzaz)ou F(efeito de
. 9 -~ -

campo de Swain e Lupton 0), nao forneceram nenhuma correlagad

Tinear geral (Tabela 32; e.g. o, Figura 31). Pode-se apenas

dizer que existem correlagoes aproximadas, para grupos de subs

iy
faa

tityintes, sendo possivel também assegurar que os desvios obser

vados sioc muito grandes para serem atribuidos ao efeito aniso

- o |
tropico do hateroatamoiJB.

Por outro lade quando se considera os demais membros de ca
da uma das series homélogas, introduz-se interacoes entre 0s
diversos atomos, denominados de interacgoes ggggﬂg}?, que devem
ser as responsaveis pelas variacoes do efeito alfa dentro de
cada serie. Assim quando se passa do flucrmetano ao fluoreta-
no, o desliocamento quimico de C-1 vai de 71,6 para 80,1 ppm,
com o efeito o do fluor variando de 73,9 para 74,4 ppm. Isto
significa que as interacoes gauche no etano e fluoretano $a0
muito semelhantes. Quando se passa para O fluorpropano(s 85,23
o 692,8) observa-se uma reducac do efeito «, gque se mantem cons
tante para os demais membros da série. FEssa redugao podera
ser atribuida as diferengas conformacionais entre o propanc e
o 1-fluorpropanc, pois sabe-se que © primeiro ocorre predomi -
nantemente na conformagao totalmente dispersa(37) enguanioc o

segundo na conformacao gauche(38). Estas conformagoes aparen
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Tabela 32. Parametros dos Substituintes: Efeito Polar Loca
1izado de Charton (aL), Eletronegatividade de
Pauling (Ep), Eletronegatividade de Grupos (xR)

e Efeito de Campo (F).

z o £y XS 59
H 0,00 2,20 2,28 0,00
Me -0,02 2,55 2,30 -0,04
F 0,58 3,98 3,96 0,43
C1 0,50 3,16 3,03 0,41
Br 0,49 2,96 2,80 0,44
I 0,42 2,66 2,47 0,40
OMe 0,32 3,44 3,70 0,26
QEt 0,29 | 0,22
SHe 0,30 2,58 2,80 0,20
SEt 0,27 ~ 0,23
NHe, 0,09 3,04 3,35 0,10
NEt, 0,01
& b c d

ref. 38. Ref. 7. Ref. 202. Rref. 90.

temente identicas, diferem no fato de que em 38 existem forgas
atrativas (forcas de London) entre o flUor e os hidrogenios do
grupc metila, aumentando a barreira rotacional de 2,88  para
3,3 Kcal/mol, conduzindo na média a interacoes diferentes e
portanto a efeitos o diferentes. Quando se considera os homo
logos superiores, a constancia do efeito o pode ser atribuida

ao fato de que a substituigao de um hidrogenio do metila termi
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0,0 0,20 0,40 a7, 0,60
L

Figura 31. Correlacao entre ay € o, . para diversos substi

P = M = = a
tuintes. (r, 0,9965 ry 0,999 e re 0,926).
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nal, por um grupo metila, nao introduz novas interagoes no con

formero mais estavel.

Numa seqgunda etapa procuramos verificar a aplicabilidade das
regras de aditividade ac calculo dos deslocamentos guimicos do
grupo metilena em posigdo o 2 carbonila atraves da Equacao 35.
Nesta Equacdo, -2,3 & o deslocamento quimico do metane, a,. &
gz os efeitos o do grupo acetila e do substituinte #, respec~
tivamente.

(35)

§= -2,3 + %hc + g
Calculou-se inicialmente os valores de & do grupo metilena,
empregando-se valores especificos de Gpe? dependendo do numero
de atomos da caﬁeia, incluindo os atomos do substituinte, com
a intencio de corrigir os éfeitos das eventuais interagoes, re
sultantes da introducao dos substituintes. Assim, no caso da
metoxiacetona utilizou-se 0O efeito o« do grupo acetila em 2-pen
tanona (29,8 ppm), no da etoxiacetona o do efeito a em Z2-hexa-
nona (30,4 ppm), etc.. Os valores de 5&ALC encontram-se na
Tabela 33 e a comparacgao destes com 0S valores experimentais,
nos forneceu os valores de A8, Em seguida, foram calculados
novamente esses valores de & utilizando-se © valor medio  do
efeito o do grupo acetila (30,4 ppm) para todos os compostos.
0s valores de &pap obtidos, bem comu os de A6, foram tambem

incluidos na Tabela 33.

0s resultados obtidos de ambos 0S calculos, nos mostram que
a consideracio de valores especificos do efeito.a do grupo acg

tila nao apresenta vantagens consideraveis, a nao ser a de
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aproximar os valores numerices de A$ dentro de cada tipo de
substituinte, ou seja, halogénios, oxigenio, etc.. Do ponto
de vista empiricc, poderTamos preconizar a utilizagao dos valo
res de A8 como termos de correcao, indicando por exemplo no
caso do oxigenio ¢ valor de 9,7 ppm, no do enxofre o de 5,8
ppm, etc., transformando a Equacao 35 na Equagao 36, que agora

seria efetivamente valida para as cetonas a-monossubstituidas.

= -2,3 + @y +

c tegt AS _.(36)

Uma interpretagao dos valores numéricos de AS, nio & eviden
te, indicando apenas que a presenga simultanea dos substituin-
tes acetila e heterodtomo, ligados a um mesmo carbono, = -deve
conduziv a interacoes entre esses grupos atenuando os efeitos
s« calculados separadamente. Esses efeitos de atenuagao ja

haviam sido observados por Stather525 no caso de alcoois all

1icos e Litchman ¢ Grant125 no caso de derivados dihalogenadoes.

No caso especifico de composios carbonilicos, diversos au
tores (v. Segao 2.5.2., Cap. 1, Parte I) verificaram essa fal

63 denominaram de

ta de aditividade, que Duddeck e Feuerhelm
Nio Aditividade (NA) e tem sido interpretada em termos de inte

racoes de orbitais.

Um outro enfogue que pode ser dado e tentar fatorar o efei-
to de atenuacao, através do uso de combinacdes lineares, igua-
Yando-se oS vatlores experimentais aos calculados,atraves da

Equagao 37.

Spyp” -2,3 + day ¥ buz - (37)
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Tabela 33. Deslocamentos Quimicos de Carbono-13, Calculados
e Experimentais, do Carbono «-Metilénico em Pro
panonas a-Monossubstituidas.

u(ppm)a é(ppm) As{ppm)

Comp. z p b b 1 € ¢
P °z  %ac  Scarc Scare  Sexp 8%z 483

0,0 32,4 30,1 28,1 30,1 0,0 - 2,0

39 H

40 F 70,6 30,6 98,8 98,6 84,9 13,9 13,7
2 c1 31,5 30,6 59,8 59,6 48,0 11,8 11,6
3 Br 20,0 30,6 48,3 48,1 34,2 14,1 13,9
4 I -10,5 30,6 17,8 17,6 6,0 11,8 11,6
5 OMe 59,5 29,8 87,0 87,6 77,8 9,2 9,8
6 OEt 57,3 30,4 85,4 85,4 75,8 9,6 9,6
7 SMe 20,8 29,8 48,3 48,9 43,1 5,2 5,8
8 SEt 18,6 30,4 46,7 46,7 40,9 5,8 5,8
9 NMe, 46,4 28,5 72,6 74,5 69,4 3,2 5,1
10 NEt, 40,1 28,5 66,3 68,2 63,9 2,4 4,3
41 e 9,1 30,6 37,4 37,2 36,3 1,1 0,9
1 Et 18,5 29,8 46,0 46,6 45,2 0,8 1.4
42 pr’ 16,0 30,4 44,1 44,1 43,5 0,6 0,6

oS

aOs valores de o foram tirados das Tabelas 30 e 31.

bOs valores de &' foram calculados a partir da Equagao 35, utili
zando valores especificos de Gpce € 0S de § com o valer medio
de EAC(3D,4; Tabela 31).

“0s valores de Aéé e Ady foram calculados como adiferenga entre

e § , respectivamente.

caLc © Spyxp @ entre Sepc © Opxp



178

A resolucao desta Equagao para os valores da Tabela 33, nos
fornece: a= 0,83 e b= 0,93 (r= 0,979). Uma interpretagao  dos
valores de a e b, nos indica que a presenga do substituinte al
tera a densidade do grupo carbonila diminuindo o seu efeito,
em relacido ao composto nao substituido, Por outro lado, ape
sar da correlacao encontrada ser considerada boa (r= 0,979),um
exame dos valores de a6 da Tabela 33, nos sugere que essas ipn
teracoes entre o substituinte e o grupo carbonila devam ser
diferentes para cada grupo de compostos. Assim utilizando a
Fquacao 37, calculamos os valores de a e b para cada grupo de
compostos, ou seja, para as halogenocetonas, para as chalcoge-
nocetonas, para as aminocetonas e para as cetonas contendo ape
nas carbonos na cadeia. Os valores obtidos sao apresentados
na Tabela 34. Embora esses calculos, envolvendo 4, 3 ou 2
compostos, tenham pouco valor estatistico, do ponto de vista
pratico conduzem a coeficientes que dao uma indicagao mais
significativa do grau de interacao dos heteroatomos com o gru

po carbonila (v. Figura 32}.

0s valores de b indicam que o efeito a do substituinte mnao
varia muito (3 10%) na presenga do grupo carbonila. Por outro
lado os valores de a mostram que a presenga do heteroatomo al
tera a distribuicao da densidade eletronica do grupo carboni-
1a, reduzindo em muito o valor do efeito a do acetila no caso
dos halog8nios (40%) e em menor extensdo no caso dos outros

heteroatomos.
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Tabela 34. Coeficientes de Correcao para os Caicules dos
Deslocamentos Quimicos do Carbono a-Metilenico

de Propanonas c-Monossubstituidas.

Substituinte a b r
F,C1,Br,1 0,60 0,98 0,999
0, § 0,88 0,90 0,999
N 0,90 0,95 -
c 0,98 0,96 0,996

Estudos com compostos semelhantes, ou seja, com as N N-die-

tilacetamidas m“manosgubstitu¥da521g

conduziram tambem a di
vergéncias semelhantes entre os valores calcuiados e experimen
tais (Tabela 35). Utilizando a tecnica de fatoragao, obtive
mos para os valores da Tabela 35, atraves do uso da Equagao 37,
os valores: a= 0,66 e b= 1,00 (r= 0,975). Esses valores sao

razoavelmente proximos dos encontrados para as cetonas a~mones

substituidas (a= 0,83 e b= 0,935 r= 0,979).

Estudos preliminaves‘ﬁs com haletos de 2-metilalila(32) for
neceram os coeficientes: a= 0,96 e b= 0,89 indicando a ocorren

cia de pequenas interagoes em contraste ao que ocorre no Caso

das o-halogenocetonas e a-halogenoacetamidas.
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3,00

2,00k

100 .

' : - 5.00 :
0,00 1,00 a,:a,

Figura 32. Variag3o dos cceficientes a3 e b da Equagao 37,pa

ra as propanonas a-monossubstituidas.
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. H=CLBr,l.
| 4

38

sy

Tabela 35. Deslocamentos Quimicos de Carbono-13, Calculados
¢ Experimentais, do Carbono a-Metilenico em

N.N-Dietilacetamidas a~Monossubstituidas.

AMIDAS CETONAS
z SeALC 5exp 88° s
H 21,2 20,9 0,3 -2,0
c1 52,7 40,8 11,9 11,6
Br 41,2 25,8 15,4 13,9
I 10,7 C-3,6 14,3 11,6
OMe 80,7 72,2 8,5 9,8
SMe 42,0 34,3 7,7 5,8
Nite,, 67,6 62,5 5,1 5,1
Me 30,3 25,8 4,5 6,9
Et 39,7 34,9 4,8 1,4

%0s valores de éz foram tiradas da Tabela 31 e o de apgupy
(23,5 ppm) da Ref. 219. 0s valores de & foram calculados
a partir da Equagaoc 35. |

bOs valores de GEX? foram tirados da Ref. 210.

Cos valores de as foram calculados como 2 diferenca entre

ScaLc © Sgxpe
dOs valores de A6 para as cetonas correspondentes foram ti-

radas da Tabela 33.
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4.1.1.2. Carbono Carbonilico

Para o calculo dos deslocamentos quimicos do carbono carbo
nilico nas 2-propanonas l-monossubstituidas, utilizou-se o me-

163

todo de Tanaka et al.””, com a aplicagao da Equagdo 25. 0s pa

rametros correspondentes se encontram na Tabela 11 {p.58).

é

6 4
- !
co” 204,71 + (o + ') +i§181 + I v, (25)

=7 1

Calculos preliminares para cetonas nido substituidas demons
traram que os valores vy, eram exagerados (Tabela 36). A par
tir desses dados experimentais, estimamos o valor de referen -
cia como 203,9 ao inves de 204,17 e o valor do efeito a(CHZ) de

2,4 e os dos efeitos y(CHB) e y(CHz) de 0,6 ppm.

Como nio existem dados do efeito @ de heteroatomos nos deg
tocamentos quimicos do carbono carbonilico, utilizamos nossos
dados experimentais para sugerir valores para esse efeito (Ta-

bela 37).

Com a finalidade de verificar a generalidade da Equagcao 25
e dos parametros da Tabela 37, calculamos os deslocamentos qui
micos do carbonc carbonilico no caso das ﬁ,ﬁ*die{ilacetamidas
a-monossubstituidas, mudando-se o valor de referencia de
204,17 (ou 203,9) para 167,5, que corresponde a amida nao subs-
tituida. Os valores obtidos divergem de 0,3 @& 4,2 ppm, indi
cando que tanto a Egquagao 25 como os parametros da Tabela 37
st se aplicam a cetonas e provavelmente nao podem ser estendi

dos a outras classes de compostos carbonilices (Tabela 38).
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Tabela 36. Deslocamentos Quimicos de Carbono-12, Calcula
dos e Experimentais, do Carbono Carbonilico em

Cetonas Alifaticas.

Compostos 6%ALc(ppm) GﬁALC(ppm) GExp(ppm)
39 Propanona 204,1 203,9 203,9
41 Butanona 206,9 206,3 206,5

1 2-Pentanona 211,9 206,9 204,3
42  2-Hexanona 211,89 206,9 207,1
44 2-0ctanona 211,9 206,9 206,8
45  3-Pentanona 209,7 208,7 208,7

dyalores calculados a partir da Equacao 25, com ©OS parametras

da Tabela 11.
bldem, com os parametros da Tabela 37.

Cvalores experimentais das Referencias indicadas na Tabela

F-17 (Apéndice).



Tabela 37. Parimetros dos Substituintes pava o Lalculo dos
feslocamentos Quimicos do Carbono Carbonilico

de Cetonas Alifaticas.

Farametros {ppm)

Substituinte G g Y
CH, 0,0 0,0 0,6
CH, 2,4 0,0 0,6
F -2,8
Cl 7,9
By -8,9
I -8,7
Ote 7 ~2,0
CEt -1,5
SHe -6,3
SEt -5,6
NMeZ | -2,1

Em outras palavras, se confrontarmos os dados de desiocamen
tos quimicos do carbono carbonilico de cetonas a-monossubstity
Tdas com as amidas correspondentes, verificamos que embora
exista uma certa proporcionalidade, nao se observa uma boa

correlacac linear (r= 0,897) entre ambos (Tabela'385 Figura 33}.
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Tabela 38. Deslocamentos Ouimicos de Carbono-13, Calculados
¢ Experimentais, do Carbono Carbonilico de N,N-

-Dietilacetamidas a-Monossubstituidas.

z Sexp / SLALC as¢
H 167,5 67,5 6,0
{1 164,4 162,0 2,4
Br 164,9 61,0 3,9
i , 165,4 161,2 4,2
OMe 167,0 167,9 -0,9
SMe 166,6 163,6 3,0
e, 167.5 167,8 -0,3
fe 170,7 169,09 0,8

%hados da Ref. 219.
bVaTGres calculados a partir da Equag3o 25.e dos parametros
da Tabela 37. '

c .
0s valores de a8 foram calculados come a diferenga entre

Sexp € dcaLce
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Figura 33. Confronto entre os deslocamentos quimicos do car
hono carbonilico de cetonas e de amidas atifati-
cas a-monossubstituidas (A numeracao dos pontos

corresponde aos substituintes indicados na

Tabela 33).
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4.1.2. Compostos Aliciclicos

£.1.2.1. Carbono a-metinico

Foram estudadas apenas as 4-t-butiiciclohexanonas(l2 e 13)
¢ 2-norbornanonas(i5 e 16) contendc um atomo de bromo em pe
si¢gio «. Dessa maneira vamos restringir a discussac apenas
ac efeito do atomo de bromo em diversas cetonas ciclicas. 0
afeito o de diferentes substituintes j& foi abordado, no Capi
tulo 1 (Parte 1), no caso de ciclohexanos {Tebelas 3 e 4), de

norbornancs (Tabela 5), de 4-t-butilciclohexanonas e 2-norbor-

nanoras (Tabela 7), de progesteronas {Tabela 9) e trans-3-decd

lonas (Tabela 10).

12 . cis 5y GHO

et G

13, frans 16, endo

No caso especifice do atomo de bromo em hidrocarbonetos ci
clicos, os dados de efeito o s@o apresentados na Tabela 39. O
fato de se encontrar diferentes valores pode ser atribuido a
ocorréncia de interaches estericas entre o &tomo de bromo e
os hidrogénios mais proximos no espago e a diferencas de hibri

dizagéo.

Na Tabela 40 s3o reunidos os dados de deslocamentos guimicos
do carbono o de diversas s-bromociclanonas, deste trabalho e da

literatura {(Apendice F).



Tabela 32, Efeito o do Ktomo de Bromo em Hidrocarbonetos

Ciclicos.

ey
[t

Compostos Cpp
1wbrcm0aican0$a 20.0
e-bromociclchexano 24,7
gvbramegiCTOhexano 27,7
m,gwbromécic3ehexano 25,1
g§2~2wbw0monﬁrhornano 23,5
endo-~Z2-bromonorbornano 23,7

Qvatlor medio, incluindo para fins de comparacao.

b I ' .
e e a se referem aos isomeros equatorial e axial.
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Um confronte dos valores de a8 da Tabela 40 com os valores
do efeito o do bromo da Tabela 39, nos mosira que existe um
efeito de atenuagac grande, que varia de um composto para ou

tro, ohservando-se um Unico caso onde nao hi esse efeito de

]

atenuvacao (Composte 49, aé= 23,4 ppm}. O fato de se dispor de
um numero pequeno de dados, para grupos de compostas, pois  o0f
compostos da Tabela 40 apresentam diferengas estruturais muito
acentuados para serem tratados como uma Unica familia de compos

tos, nos impede de repetir aqui o tratamento efetuado para os

compostos alifatices.

Por outvo lado se compararmos os valores de A8 com os dados
de geometria de cetonas ciclicas (Tabela 0-6, Apendice D), po
de-se tirar aloumas conclusGes qualitativas. Pode-se afirmar,

que nas ciclohexanonas com um dtomo de bromo equatorial (ang

sz

lo diedro: 159 - 300), tem-se um efeito o do bromo da ordem de
15-17 ppwm (atenuacdc fraga). Ja nas ciclohexanonas com U
Ztomo de bromo em posicdo axial (angulo diedro: = ]000) tem-sa
um efeito o do bromo de 10-11 ppm e nas ciclopentanonas (Engg
lo diedro: ~ 75°%) de 11-12 ppm (atenuagZo forte). No ceso das
cetonas biciclicas o nlmero de dados ndo permite qualquer geng
ralizagdo, porém se observa que no caso de isomero g¢xe a  ateg
nuacao & bem maior (aé= 4,6 ppm) do que nos isomeros endo (Ag=
8,3<11,0 ppm), enquanto que essa atenuagao e bem menor gquando
se tem o bromo na cabega de ponte, quer em posigao 1 ou 4(aé=
16,3-16,6 ppm). Finalmente, no caso de compostos de conforma-
¢ao nao rigida, ou seja, que existem em equilibrios conforms -
cionais, obtem~-se valores muito pequenos de A6, 0 que indica

um miximo de atenuacao, permanecendo esses equiilbrios destoca
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dos no sentido da conformacdo mais estavel, que devera corres

ponder aquela na gqual se tem uma maior interagao de orbitais.

Ma verdade, se considerarmos que o metodo fatorial utiliza
do no caso dos compostos alifdticos tem um significado fisico,
o que deverd ocorrer & uma atenuagao do efeito « do grupo car
bonila, devido a sua interacdo com o atomo de bromo e niac uma

diminuicio do efeito deste Ultimo.

4.1.2.2. Carbone Carbenilico

Na Tabela 41 foram reunidos os dados de deslocamentos gquimi
cos do carbono carbonilico de diversas a-bromociclanonas e das
ciclanonas correspondentes (v. Apendice F).

A proposicao de Tanaka193 B
¢io (Fquagao 26) para calcular os deslocamentos guimicos do
carbono carbonflico de cetonas mono- e biciclicas nros  encorg
jou a verificar a sua validade para oS compostos apresentados
na Tabela 41. A aplicacdo da Equagio 26 com os parametros da
Tabela 12 nos forneceu valores que divergiam des dados experi
mentais de -1,3 a 3,0 ppm. Numa tentativa de reduziy es5a88
diferencas montou-se um sistema de equacoes, nas quais igua
lou-se o valor experimental a soma dos parametros snvelvidos,
para cada composto, obtendo-se novos parametros. Verificou-se
entretanto gue €$sSes NOVoS parﬁmetros nap conduziam & uyma me-
thora significativa nos resultados. Assim por exemplo no caso
da ciclohexanona, onde se tinha uma diferenca de 3,0 ppm, en

tre o valor experimental e o calculado, obtivemos apenas 0.1

ppm, enquantc gue na 3,3,5,5-tetrametilaciclohexanona, que
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apresentava uma diferenca de 0,7 ppm, cbtivemos uma diferenga
de 2,5 ppm. 0 que se pode concluir & que a equagao de Tanaka
6 muito simplista nio levando em conta alteracbes estruturais

muite significativas.

0 fato de nio dispormos de um maior nimero de dados nos
impediu de aplicar um programa jterativo para otimizar 0S par§
metros da Tabela 12 e tambem de teniar aplicar & equagao de

Tanaka para o cdlculo dos valores de & para as cetonas o-bromos

cybstituidas.

Além disso, Se compararmos OS5 valores de a8 do carbono a-mg
tinico (Tabela 40) com 03 do carbono carbonilico (Tabela 41},
verificamos que nao existe nenhuma correlacao aparente. Por
outro lado, uma comparacgac dos valores de A¢ do carbono carbo-
nflico (Tabela 41} com 0S5 dados de geometria das cetonas cicti
cas (Tabela D-6, Apeéndice D) permite tirar algumas conclusoes
gualitativas. pode~se afirmar que no Caso das ciclohexanonas
com um 3tomo de hromo equatorial (compostos: 12, 42, A& e a3
angulo diedro: 150 - 30°%) tem-se um valor maximo para @ efel
to 8 do bromo, de -9,2 a -10,2 ppm. Ja as ciclohexanonas COR
um stomo bromo axial (angulo diedro: 90° - 105%) apresentam
um valor menor, de -6,1 a -7,2 ppm, e nas ciciopentanonas {an
gulio diedro: ?50) esse efeito @ tambem menor. de -5,8 a -6,0
ppm. HNo caso das cetonas bicTelicas o numero de dados ¢ muito
pequene nao permitindo qualquer generalizagao, porém se obseyr
va que no caso 4o jsomero exo (composto 15) esse efeito &  de
-7,4 ppm, ou seja, maior do que no isomero endo (composto lﬁ),

onde se tem =5,1 ppm. Quando se tem © Ztomo de bromo na cabe
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ga de ponte, quer em posi¢ac ) (composte 46) ou em posigac 4
{composto 47) ou na presenca de fortes interagoes estéricas -
(composto 45) esse efeito varia de ~5,3 a -9,2 ppm, sendo  de
dificil justificativa. Finalmente, no caso de compostos de
conformacac nao rigida, ou seja, que existem em equilibrios con
formacionais, obtém-se valores relativamente menoves, de -6,5;
“§,4; =6,5 ¢ 6,4 ppm, quando comparados com 0% valores ge
-9,2 e ~10,2 ppm, indicando gque esses equilibrios devem perma-
necer desltocados no sentido da conformaciéo mais estavel, que
deverd corresponder aquela na qual se tem uma mafor interagao

de orbitais.

4.2, Efeitos Empiricos dos Substituintes nos Deslocamentos

Quimicos de Oxigenio-17

. . 54 e -
¢ trabalho de Delseth e K1ntzxn§&r}° seg constitui na unica
tentativa, de apiicar relagfes empiricas ao calculo de desloca

mentos quimicos de oxigeénio~17, descrita na literatura.

A splicacio da Fquagde 28, por eles sugerida, &s cetonas a-
Tifaticas a~menossubstituidas, conduz aos valores de cfeito
v" de =11,5, +4,2 e -10,3 ppm para os grupos I, OEt e SEt, res

pectivamente.

Da mesma maneira, procuramos calcular o efeito do atomo de

a H ~
Br nas cetonas ciclicas obtendo~se os vaiores de v de 11,6 e

6,5 ppm para os isomercs c¢is e trans da 2-bromo-4-t-butilcicio

hexanona, respectivamente, e os valores de 51,6 e 47.4 ppm  pa

ra 0§ isomeros exo e endo da 3-bromo-Z2-norbernanona, respecti-

vamentea,
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- .y il s
A confiabilidade dos valores de v pars esses grupos 50
podera ser verificada quando se dispuser de mais dados experi

mentais de compostos desse tipo.

Pode~-se observar dos dados obtidos (Tabela 29), que o efei
to do atomo de bromo depende também da geometria da molécula,
sendo o seu efeito maior também no caso do isomero ¢is{12) 3
no isomero exo{15) do que nos isomeros trans(13) e egndo(16),
respectivamente. Concluimos entdo gue existe um pavalelismo

entre esses efeitos e os observados com oS dados de carbono-13.

Na verdade, uma comparacao entre os dados de desltocamentos
de oxigénio-17 com os de carbono-13, no caso de compostos ali
faticos (Tabela 42), conduz a uma correlagao aproximada {r=
0,851), que entretanto melhora muito (r= 0,977) quando se ex

clui as cetonas contendo heteroatomos (6, 7, 8; Tabela Fi-

G2
-
gura 34). £ interessante notar gue Delseth e Kintzing@raa ob

tiveram um mesmo coeficiente de correlacao (r= 0,85), de uma

comparacao semelhante entre dados de 31 compostos alifaticos.

J& no caso de ciclohexanonas mono- e polissubstituidas (Ta
heta 43) e de bicicloalcanonas (Tabela 44), observamos uma dis
persac muito grande dos pontos, desencorajando o tracgado de
qualquer reta de corvelacao (r= 0,594, Figura 35; r= 0,761, Fi

gura 36; respectivamente).

Essa auséncia de correlacdo era previsivel, pois os termos

gue fazem parte de o_, nao variam de uma mesma maneira para o

P
Ceo 0. A observagao de algumas correlagoes lineares na lite



ratura e no caso da Figura 34 & na verdade wmeramente aciden-
tal, como ja foi amplamente apresentado na Revisio Bibliografi
ca do Capitulo 2. Acrescente-se zinda 2 essas consideracGes,
a2 grande variabilidade neos valeores de deslocementos quimicos -
tanto de '°C (e.g. 212,1, Ref. 45; 217,4, Ref. 184 e 217,7 ppm,

Ref. 162 para a Z2-Novbornanona) como de 170.

Tabela 42. Deslocamentos Quimicos de Carbono-13 e Oxigénio-

-17 do Grupo Carbonila de Aldeidos e Cetonas Ali

faticas.

NO Compostos S(ppm)
e Ref. 7, Ret

i Etanal 200 ,5 (22) 582,56 {54
2 Propanal 202,7 {22) 570,5 {54
3 Butanal 201,6 (22) 579.5 (543
4  Pentanal 20,3 (22} 577,5 {54)
& Acetona 203,9 {212) 559,58 {54}
& ITodoacetona 17,6 (162) 570,0 (162}
7 Etoxiacetona 204,8 {162} 554,3 (162}
8 Etiltiocacetona 200,7 {162} 568,8 (162)
S Butanona 206,5 (212} 548,56 (Sﬁ}
10 Z~Pentanona 2046,3 {162) 562,9 {162}
1 3-Pentanona 208,7 {(102) 538,53 {54}
12 Z-Hexanona 207,71 (183) 553,0 {54}

13 d-Metil-Z2-pentanona 205,8 {(61) 559,0 {54)
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Figura 34. Confronto entre os deslocamentos quimicos de

§?G e de 336, de aldeidos e cetonas alifaticas.
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Tabela 43. Deslocamentos Quimicos de Carbono-13 e Oxigénio-

~17 do Grupo Carbonila de Ciclohesanonas®

HO  Compostos §{ppm)}
TBc 328
1 Ciclohexanona 207 ,4 E59.9
2- 2-Metilcicichexanona 209,90 548 .8
3 I-Metiliciclohexanona 207 .0 561 .8
@ d-pMetitciclohexanona 207,8 560,17
5 Z-Btilcicliohexanona 2086,6 582,73
6 2-i-Propiltciclohexanona 208,606 58,7
7 Z-n~Propilciciohexanona 209 ,1 52,2
8 2-t-Butilciciohexancna 208.,5 567,92
&  3-t-Butilciclohexanona 207 .6 561.4
10 ﬁw&wﬁutiﬁﬁiciahexanona 207,72 L7 .4
11 G-~t-Butilcicichexanona 211.7 E55.,0
1¢ 2,2-Dimetiltciclaohexanonas 211,72 Eha. 0
13 3,3-Bimetiiciciohexanona 207,71 72,3
14 G,4-Dimetilciclohexanona 207 .4 hE6t,4
15 cis-2,6-Dimetilciclohexanona 210,1 540,8
16 trans-2,6-Dimetilciclohexanona 12,4 550,8
17 cis-3,5-Dimetilciclohexanona 206,5 h61,2
18  trans-3,5-Dimetiiciclohexanona 207,0 571,3
19 c¢is-2-Metii-4-t-butilcicliohexanona 208,39 549.,3
20 3,3,5-Trimetilciclohexanona 207 .2 570,0
21 3,3,0,b-Tetrametilcicliohexanona 207.,2 576,56
£e EiimzwﬁvamﬁwﬂmgwbutiIaic¥0hmxanonab 201,56 566,06
23 trans-2-Bromo-4-t-butilciclohexanona® 204,5 561,5°

Spados da Ref. 45. bDados deste trabaiho. CVaTer estimado.
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Tabela 44. Desiccamentos Quimicos de Carbone-13 e Oxigenio-

~17 do Grupo Carbonila de Bicicicalcanonas®

N9  Compostos s{ppm)
136 3?0
1 Z2-Horbornanona 213,1 524.3
2 Zwﬁerb@rwanﬁﬁab 217,7 19,8
3 exo-3-Bromo-2-norbornanona’ 210,3 571, 4
4 gﬁgngWBramﬁwawnarbernaﬂanab 212,06 567,2
5 T-Metil-Z-norbornanona 213,8 514,2
& exo-3-Metil-Z-norbornanona 15,7 617,7
7 endo-3~Metil-Z~-norbornanocna 215,4 5¢9.0
8 3.,3-Dimetil~Z~norbornanona 217 ,6 503.4
g ?,3,3~Tri§&t§?wﬁwﬂﬁ?bﬂ?ﬂaﬁﬂﬁ& 218.,6 495, 3
1 1,7,7-Trimetii~Z~norbornanona 214 ,3 520 .1
11 Biciclo}z.2.2|cctan~2-0na 212,1 45,9
12 3-Metilbiciciolz.2.2|octan-2-cna 215,4 539.4
13 3,3-Dimetilbicicle|2.2.2]octan-2-0na 217,64 531,60

aﬁadas da Ref. 45, bDadcs deste trabaiho.

4.3, Efeitos Eletronicos e Estéricos dos Substituintes.

Como ja foi mencionado anteriormente, nao parece existir una
correlacio Tinear simples ou multipla entre os ~ deslocamentos
guimices e os parametros eletronicos e estericos dos substituin

tes,

Por outro lado nao nos parece plausivel gque os desvios obser
vados possam ser atribuidos a efeitos de natureza magnetica (e.

g, anisotropia).
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Figura 35. Confronto entre os deslocamentos quimicos de ?G

13 . - .
e de L, de ciclohexanonas mono~- e polissubsti-

tuidas.
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Figura 36. Confronto entre os deslocamentos quimices de 1?9

g de 2363 de bicicicalcanonas.
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MNa verdade, o que deve esiar gcorvendo € e ndo se pode
considerar que uma cetona qualgquer o a cotona correspondente
a=monessubstituida possuem & mesma estruture eletronica, com a
unica diferenca de esta ultima epresentar um heteroitomo, Am
bas devem ter estruturas eletvronicas significativamente dife -
rentes, pois com a introducdo do hetercitome modificam-se 0%
orbitais do grupo carbonila, os ovbitais da ligacao £0-CBr @

13

os orbitais do proprio heterodtomo. Assim os dados de "0 e

17 . .
de 0 devem provavelmente vefletir a verdadeivra estrutura mo

Tecular, indicendo as densidades de carga sobre cada um desses

atomes .

Uma forte evidencia experimental de que esta afirmacaoc &

verdadeira, € a observacao de ums perfeita corrvelagio finear

entre dades de potenciais de ionizacac e os de deslocamentos
auimicos de carbono-13, de oito cetonas alifaticas (dados de &
emn CCE@, compostos 1-8; Tebela 45} contendo cu ndo um heteroa-
tomo em a{r= 0,098; Figura 37). Entretanto & inciusao de ce
tonas de cadeia mais comprida (pentanona em diante) e de ca
deia ciclica conduz a uma dispersao dos pontos, se afastando da
correlacac inicial. 0 mesmo se verifica no caso de sete ceto
nas alifaticas (dados de & ew CDCY,. compostos 1-7, Tabela 46,

p= 0,978; Figura 38).

Ne caso de cetonas alifaticas de cadeia mais longa, ou seja,
cetonas que apresentem um carbono em.pesi¢do & ap grupo carbo

nita, pode-se supor que esteja operando um efeito adicicnal.Es
220
5

te efeito seria o "efeito estérico da posigdo seis® ou

seja o efeito devido ao nimero de dtomos na posigac 6  guando
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Tabela 45. Potenciais de lonizacao do Orbital g do Grupo
Carbonila e Deslocamentos Qu?mﬁcogﬁ de Carbono-

~-13 do Carbone Carbonilico, de Cetonas.

¢ Compostos PI{eV) Ref. 6ce{pﬁm) Ref.
1 Acelona 9,71 {(42) 203.,9 {212}
£ Cloroacetona 5,88 (423 198,4 {162}
3 Lt d-Trifluoroacetona 10,67 (42) 187 .4 (212}
& Metoxiacetona 9,62 (181} 204,3 (162}
5 HMetiltiocacetona 9,90 (151) 200,0 (162}
€ Butanona 9,54 (42) 206 ,5 (200)
7 Metilbutanona 9,30 (42) 209,6 (200}
8 Dimetilbutanona 9,14 (151} 213,8 {91}
9 2-Pentanona -~ 9,45 (151) 204,3 (162}
10 4-Metil-2-pentanona 9,34 (42} 206,0"  {18%)
11 2-Hexanona 5,36 (42} 206,87  (182)
12 4-Heptanona 6,15 {(42) 209.1 {54
13 2-Nonanona 9,32 (42) Zﬁﬂgéb (182}
14 Ciclohexanona g,16 (423 207 ,4 (4%)
15 2-Metiicicliohexanona g.0b (128} 20%9,9 {45}
16 4-Metileiclohexanona 5,16 (1z8) 207 .9 {45}
17 4,4-Dimetilciclohexanona 9,12 (128) 207 ,4 (45)
18 4-t-Butilciclohexanona 9,04  (128) 207,72 (45)
19 Z-Norbornanona . 9,14 {93) 213,1 {45)
20 Biciclel2.2.2loctanona 9,10 (93) 212,1 (45)

®em ﬁC?é . bNa ausencia de solvente.
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Figura 37.

faze
Efe
Fe
Lo

Correlacao enlre 0s potenciais de ionizacao  do
orbital Ry € 0s deslocamentos quinmices de carbo-
ne-13 do carbono carbeniiico (em CC1,), de ceto-

nas.
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Tabe

Carbonila e Deslocamentos Quimicos®

Potenciais de lomizagho do Orbital fig do

e
i
&

Grupo

de Carbong-

~12 do Carbono Cavrbenilico, de Cetonas.

K@ Compostos PI{eV) Ref. chiwpm) ref.
1 Acetons 9,71 (42} 206,2 {913
¢ Butanona g,.54 (42) 208,8 {91}
3 HMetilbutanona 9,30 (42} '27233 {213
4 Dimetilbutanona G014  (42) 2139 (971}
5 3-Pentanona 9,31 (42} 2121 {91}
6 zgﬂmﬁim§t€2“3“p&n%&ﬁ0na 8,96 {42) 218,5 {9)
7 2.2,4,4-Tetrametil~-3-pentancna 8,71 (42) 216,86 (93
& Ciclobutanona 2,67 (37} 209, 1 {86}
¢ Ciclopentanona 9,28 (427 220,5 {86}

10 Cicichexanona 2,16 (42) 212,0 {66}

11 2-Hetilciclohexanons 9,05 (128) 212.,9 (51}

12 d-Hetilciclohexanona g,16  (128) 209 .7 (129)

132 4-t-Butilcicliohexanona 8,04 (128) 2059, {129}

14 Cicleoheptanona 9,17 (37} 215.,2 (&6;

1% Cicleoctanona 9,08 {37} 218,1 {88)

16 Z2-Novbernanona S,14 {93} 217 ,4 {186}

17 Biciclo[2.2.7]octanona 9,16 (93}  216,7  (186)

&, .
Ewm C&€E3=



Figure 38.

£io0 240 2150 5, (
Py,
SO

Correlacao entre os potenciais de fonizacaoc do
orbital Ny € 08 desigcamentos quimicos de cavbo=
ne-13 do carbono carbonilico (emWCBC}B)gde ceto-

nas.
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se atribui so oxigenic carborilico & posigdo 1 (53). Esta
prexitmidade no espago, poderia reselter numa “compressio este

rica™, altervando & polarizacao <o grupo carbenila &  dnduzindo

3

deslocamentos diamagneticos do sinal do carbono carbonilico.fn
tretanto se essa explicagao simples fosse verdadeira, teriamos
uma alteragao na densidade eletronica do grupo carbonila e por
tanto do potencial de ionizacdo do orbital ny do oxigenio car
bonitico e o ponto correspondente deveria obedecer a correls

gao da Figura 37. 0 fato de o3 pontos nao obedeceren a essa

correlagao poderis se justificar admitindo cue esses efeitos

44

através do espago afetariam apenss os deslocamentos quimicos
nao os potenciais de fonizacae (ou vice-versa), desde que )
mecanismo operante ndo seja o da "Compressio estérica®, meca -

. o ‘ - , 84 )
nismo este alias severamente criticade por Stothers™ ' and

Erie1®y

o caso das cetonss ciclicas se lem uma grande variscao hos
destocamentos quimices para pequenas variacoes nos potenciais
de ionizacao, ou seja, de 9,04 a 9,16 eV para todas as mono-
e bicicloalcanonas, com excegae da ciclobutancna (9,61 eV) €
ciciopentanona (9,28 eV},

i

Lste compertamento das cetonas ciclicas pode ser explicado
Tevande~se em consideragac gue os potenciais de ionizacgao do

orbital fy dependem em grande parte das variagctes de hibridiza

I3



Tabela 47.

Potencieis de lonizagao do Orbital Ry do Grupo

Carbeonila e Deslocamentos Quimicos de Oxigénig-

~-17 do Oxigenic CarbonYiice, de Cetonas.

NG Compostos PI{eV) Ref. 50(ppm} Rat.
1 Acetona 9,71 (472) 559,5 (54}
¢ Butanona 2,54 (42} 548,5 (54}
3 2-Fentancna 9,45 {157} 562,9 1162)
&  3-Fentanona 9,31 (42}  538,5 {54)
5 Metoxiacetona 9,62 {(151) 554.,3 {162}
6 Metilticacetona 9,%0 (15%) 568,8 (162}
7 Ciclohexanona 9,16 {42) 569,90 {45}
g Z-Metilciclohexanona 9,08 {128} 48,8 (45}
g d-Metilcicliohexanona 9,16 (128} 560,17 {45

10 @»Emﬁ&tiiciaﬁohexaﬁﬁma 9,04 (128} 555,0 (1e2)

1T 4,4-Dimetilcicliohexanona 5,12 (128) 561,4 (45)

12 Z-~Worbornanonea 2. 14 (93} 519,8 (162)

13 BiciclolZ.2.2[octancna 9,10 (93}  545.,9 {45)

¢cio gue afetam o esqueleto o, pois se

te com a freau

destocamentos

polavizacido do

correlacionan linearmen-

- . ) L. 3 -
gncia de estiramento do arupo carbonila ?; ja os

quimicos dependem tanto do esqueleto o, como da

orbital «

co Estaes consideragoes tambem justi

ficariam a dependéncia linear encontrada no case das cetonas a

Tifaticas, nas guais nao se tem mudancas de hibridizacao.

w
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thna andlise dos dados de Oxigénio-17, semeihanie a efetuada
acima, nos mostrou que nem no caso dos compostos alifaticos /
{compostos 1-&, Tabela Q?)‘exista gualquer correlagao aproxima
da com os dados de potenciais de fonizacao (r= 0,775; Figura
39). HNo caso das cetonas ciclicas:tamben se cbserva que para
peqgquenas variacoes nos valeres de potenciais de fonizacio  se
tem grandes variacoes nos valores dos deslocamentos quimicos
de Oxigénio-17. CLstes Gltimos dependem do terme paramagnatico
o, & portanto das energias de excitagao media (4L}, diretamen

te relacionadas com as energias dos orbitais Ry e “535 enguan

to os primeiros dependem principalmente de i gue varia com o

esgueleto o da cetona ciclica.

Finalmente, os efeitos eletronicos dos substituintes podenm

ser interpretados em térmos de interactes de orbitais.

Essas interacoes foram amplamente apresentadas na Secaoz.?2,
do CapTtule 3, da Parte I. Uma transposicio das conclustes -
desses trebalhos de Viteratura para o caso especifico dos nos-
sos compostos, nos permite supor gque poderemos ter principal -
mente tres tipos de interactes:

{i) W}{ Q?MNA% w?ﬁ’

3
2

(11) Ry €2 0f oy e

crn "
{(i11) Teo Gy 9¥ y

No ceso dos compostos nos quais o heterodtome e 0 grupo car

w

bonila estio em conforma¢do gauche (ou trans), a interagdo



520 540 560

5@@ { P gxm}

w

Figura 29. Correlagio entre potenciais de ionizagao do orbi

tal ny e os deslocamentos quimicos de oxigenio-

-17 do oxigénio carbonilico, de cetonas.
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fy Gl ﬁgﬂ 2 favorecida pela geometria desses orbitais, enguan
to ne conformagao cis essa interagco nio deversa ocorrer (v.Se-
¢do supracitada). Catculos tedricos demonstraram, por outro

lado, que a interagao Ny Géemrxﬁ que ocorre com & partici-

i)

2

pacao do orbital Nys e significativa apenas no caso do iscmero
cis, A amplitude dessa interacdo depende do nivel energetico

de ny, que aumenta no sentide F < C1 < Br < I. A repulsac ini

¢ial entre os dois orbitais preenchidos, n, € Ags e compensa

}{
da e superada pela interacao com o orbital o*.

Finalmente a ultima interacdo neg € céwxg varia ne senti
do inverso da anterior, poic com ¢ aumento da eletronegativida
de de A{F>»Ci>Br»1), diminui-se o nivel energético do orbital
ﬁEmys aproximande-o do orbital Tene Este interacao occorre ape

\ o

nas no caso do isomerc gauche {ou transj.

Estas observagtes nos levam a concluir que no cazo do isome
ro cis apenas a interagac n, € Géamgx & fmportante e resulta
num aumento de densidade eletronica no carbone carbonilico,des

Toecando o seu sinal para campo altto.

No caso do isomerc gauche {(ou trans) ocorre priuncipaimente
as cutras duas interagdes. A interagao n, ¢ ﬂég tzmbem re-
sulta numa transferéncia de carga para o carbono carbonilico,
induzindo um deslocamento diamagnetico. Por cutro Tado a in-
teracao Teg € ﬁgmx e uma transferéncia de carga no sentido

contrario, resultando nume desbiindagem do carbono carbenilico,

ou seja, num deslocamento paramagnetico.



Estas conciusoes nos permitem compreender, por ek&mp?og
porque de um modo geral! se tem deslocamentos para campo aiteo
do sinal do carbono carbonTlico (interacdes (i) e (ii)) e enm
alguns casos praticamente um efeite resultante nulo. Nestes
casos (fluoracetona, alcoxiacetonas e dialguilaminoacetonas),a
presenca de um substituinte fortemente eletronegativo(F, 0 e H)
Teva a interacac {111} & compensar o efeito das outras duas
interacoes ( (i) e (i1} }, com efeito global nulo. Elas per
mitem também compreender porque se tem efeitos diferentes do

dtomo de bromo.na cis~ e trans-Z-brome-4-t-butilcicliohexancna

{12 e 13) e na exo~ e endo~3~bromo-2-norbernanona(l5 e 16).

fExp?ﬁcagEeﬁ mais convincentes e mais precisas d@@eﬂdem da
evoiucgiao do conhecimento das varigveis que determinam os wvalg
res de deslocamentos quimicos, uma vez que uma interpretacao
tefrica através dos ciiculos de energias dos orbitais de molg
culas complexas sao sempre aproximados e trabalhosos, sendo de
pouca utilidede quando se trata de analisar de uma maneira mais
pratica e rapida novoes conjuntos de dados, que vao sendo obti-

dos no desenvolvimento da pesquisa em Quimica Organica.
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T. Instrumentacao Geral

Ponto de fusdoc - placa de aquecimento de Kofler, com termome

tro nao aferido,

Desti{lacéo fracionada - destilador Perkin-Elmer, modelo 251,com

~coluna rotatoria de 200 placas teoricas {Auto Annular Spinning

Band}.

Reacao sob pressso - reator Parr, modelo 4511, de 1000 mi, com
agitador mecanico e controle manual de temperatura, para pres

stes até 2000 psi.

Cromatografia nas-1iquido - cromatografo a gas Varian, modelo

11868-40, com integrador digital, Utilizou-se o detector de

ionizagao de chama, o nitrogenio como gas de arraste, uma coluy

na CARBOWAX 20M 25%, com a seguinte programacao tipica: Qi 80°
0 , 0 .

C, P 180Y ¢, &@[ﬁt 107 C/min.

Espectros de infravermelho - espectrometro Perkin-Elmer, mode

1o 457-A, com grade de difracao.

Calculos - calculadora eletronica Hewlett-Packard, modelo 97C.

t 0s simbolos ¢ unidades empregados nesta Parte estdo de acor
do com as recomendacoes das Refs. 8, 98 e 99,
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2. Espectros de Ressonancia Magnetica Huclear

- i
2.1. Egpectros de r.m.n. de H

1 .
0s espectros de r.m.n, de H foram determinados ewm um espec
trometro Yarian, modelo T-60, em condigOes usuais. Erro nos

‘4” &
valores de &§: « 0,02 ppm.

g.2. Espectros de r.m.n, de }BC

Os espectros de r.omon. de IEC foram determinados em um espec
trometro Variaw, modelo XL-100 (IQ-USP), idem (IQ-UNICAMP) e
modeto FT-80A (DQ~UG). As caracteristicas essenciais e  as

condigdes tipicas de trabalhe foram:

XL-100 {10-USP):

n iy £ S e R& » 'E g ot +
. Trequencia: 25,2 MHz; trava externa-sinal de F, proxima a

amostra;
temperatura: 30 velocidade de rotacido da amostra 12 rps;
tubo da amostra: diametro externc 10 mm;
. largura da varredura: 6.250 Hz;
modo: transformada de Fourier;
duracao do pulso: 17 us;
intervalo entre dois pulsos consecutivos: 2,0 s;
. tempo de aquisicac: 0,4 s,
nimero de transientes acumulados: 2000,
desacoplador de proton: 2 a 3 ppm abaixe do sinal de referen
cia {THS); |
. targura da banda de ruido branco: 4 kHz;

. numero de pontos de dados: 4096.
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AL-100 [10=-UNTCANP Y

. frequencia: 25,2 MHz;
trava externa: sinal de Zﬁ, através de um tube concentrico a
amostra, contendo EEHJHZO@
. temperatura: 307
. velocidade de votacao da amostra: 5 rps;
. tubo da amestra: didmetro externo 12 mm;
. Yargura da varvedura: 5.120 Hz;
modo: transformada de Fourier;
. duracio do pulso: 10 ps;
. intervale entre dois pulsos congecutives: 0,5 s
. tempo de aguisiczo: 0,8 s
numero de transientes acumulados: €.000;
desacoplador de proton: 2 a 3 ppm, abaixo do sinail de refe -
réncia (THS);
Targura da banda de ruido branco: 2,5 kHz;

numerc de pontos de dados: 8192.

FT-80A (DO~U0):

. frequencia: 20,0 MHz;

. trave interna: sinal de 2

H, de ﬁdﬁjCHC¥3 utilizado como sol-
vante
. temperatura: 383;
velocidade de rotacao da amostra: 10 rps;,
tubo da amostra: didmetro externo 10 mm;
; Targura da varredura: 5.000 Hz;

&
. modo: transformada de Fourier;

. duracao do pulso: 20 us;

. tempo de aquisicao: 1,023;



numero de transientes scumultados: 2.000;

desacopliador de proton: sempre Tigado {medo 1), nos
tros com desacopiamento:

targura da banda de ruide brance: 2 kHz:

numero de pontos de dados: 8192,

- 4
Erro medio nos valores de &: - 0,1 ppm.

€.3, Espectros de r.m.n. de T?O

17 .
05 espectros de r.mon. de 0 Toram determinados em um

pectrometro Varian, modele FT-80A (DQ-UD).

Condigdes tipicas de trabalho:

FT-80A (D0-U0):

. frequencia: 10,782 MHz:
. trava externa: sinal de IgF.
temperatura: ZSG;
. velocidade de rotagao da amostra: 10 rps;
. tubo da amostra: diametro externo 10 mm;
. targura da varredura: 8065 Hz;
. modo: transformada de Fourier;
. duracao do pulso: 35 us;:
. intervalo entre dois pulsos consecutivos: 0,02 s
tempo de aquisicao: 0,02 s
. nimero de transientes acumulados: 10.000;

. desacoplader de proton: desligads;

. numero de pontos de dados: 323,

Erro nos valores de 6: = 2 ppm.

218
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3. Preparvacao das Amostras

As amostras utilizadas na determinacao dos espectros de r.m.n.
foram preparadas como estda descrito a seguir, dependendo do

nuclec em observacao.

p.m.tt, de }H

. solvente: CC¥%, contendo 1% (v/v) de THMS;
. substrato: ca. 0% (p/v}).

r.m. . de wiBC

. solvente: CC1, (compostos alifaticos) e CDCY, (cetonas cicti
cas) contendo 10% {(v/v) de TMS:
..substrator cas 20% (p/v).

r.m,n., de 179

solvente: dioxano (0,7 ml) contendo 0,02 nl de L};Gjﬁzﬂ;

substrato: ca. 30% (p/v).
4. Solventes

Nas sinteses dos compostos foram utilizados solventes de quali
dade técnica ou p.a., purificados segundo procedimentos usu

ais?5.

Nas determinacoes dos espectros foram utilizados solventes pa

ra espectroscopia (Merck, UVASOL) ou solventes deuterados.

L4
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Na preparacio dos compostos especificamente rotulados com
il , 17 .
utilizou-se uma amostra de E QJHEG contendo 20.5% de porcenta

gem atomica de ??G} obtida da Merck (Montreal).

5. Compostos

A pureza das cetonas, &teres e tio@teres alifaticos foi veri
ficada atraves da cromatografia gas-1Tquido e no caso dos ca

postes aticielicos apenas por r.m.n. de "H.

5.1. Compostos Purificados ou Sintetizados

Z=pentanona (1)

De procedéncia comercial (Eastman Kodak).Seca com . carbonato
de potissio anidro e destilada com coluna Vigreux,recolhendo
. e e L Y .. 1588 ol
-se uma fragao intermediaria de p.e. 1027 ¢, (1itf. p.e. iz
C).

cloroscetona (2)

De procedéncia comercial (Aldrich). Destilads com coluna vi

greux, p.e. 115°¢, Redestilada com coluna Vigreux pne.410552&

Tore. (?it.TzZ p.e. 11968/?35 Torr}.

bromoacetona (3)1¥5

Em um balde de quatre bocas de 250 ml, equipado com um re
frigerante de refluxo, agitador mecanico, termometro e  funil
conta-~gotas, colocou-se 15 ml (11,9 g; 0,20 mol} de acetona -
{Merck, Uvasol), 1Z ml de dcido acetico glacial e 48 ml de &-
gua. Aqueceu-se o banho, mantendo-se a mistura de reacao G!
65Y ¢. Adicionou-se cota a gota, sob forte agi@ag&o, 10wl

{31.2 g; 0,20 mol) de bromo. Resfriocu-se, adicionou-se 24 m!



de agua gelada e transferiu-se para um erlenmeyer de 500 mi.
Adicionou-se cerca de 25 g de carbonato de sddio ate se ter
pH~ 7. Separcu-se a camada organica & extrafu-se a camada
aguosa com eter {3 x 50 ml}, reunindo-se este extrato a camada
orginica. Lavou-se uma vez com &gua gelada (40 ml) e secou=se
com sulfate de magnesio anidro. Removeu-se o éter, destilandp
-gse o produto com coluna Vigreux, obtendo-se 8,3 g (30%) de um
Tiquido incolor de p.e. £5-57% ¢/ 27 Torr. (3%%371 p.e. 31,4°
£/ 8 Torr).

fodoacetona {&}}65

Em um balio de trés bocas de 100 ml, equipado com um vefri-
gerante de refluxo, agitador mecanice e Tunil conta-gotas, <o
locou-se 30 g (0,18 mol) de ifodeto de potassic, 20 ml1 de agua
¢ 6 ml de metanol. Adicionou-se, gota a gota, 13 ml (15 g
G;lﬁ mol} de cloroacetona redestilada, mantendo-se a mistura
de reacao a temperatura ambiente, sob agitagdo, durante 4 ho
ras. Deixou-se em repouso por uma noite, Removeu-se o meta
nol em evaporador rotatoric, extraiu-se com &ter (3 x 20 mi} e
secou-se o extrato etérec com sulfato de magnésio anidro. Re
moveu-se o oter e destilou-~se a pressao reduzida, obtendo-se
16 g (54%) de um tTiquido levemente avermelhado de p.e. 75-84°

¢/ 20 Torr. Redestilou-se, recolhendo-se uma fragdo  interme

diaria incolor de p.e. 78-819¢/ 20 Torr, (H**.:.\”'I p.e. 58,4°¢C/
11 Torv).

metoxiacetona {5)

T=metoxi-Z-propanol (23)}60, Em um reator Parr, colocou~se

48 mY (41,3 g3 0,71 mol) de oxido de propileno (Aldrich) e uma
solucido gelada de metoxido de sodio em metanol, previamente

preparada a partir de 1,7 g (0,074 mol) de sodio e 35 ml  de
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metanol absolute. 0 veator foi repidamente fochado e aguecido
a 95.110%C sor 4 horas., A mistura de reagdo Tol transferida -
para um bequer de 500 ml e neutraiizada com acido cloridrico a
109 {v/v) e o pH ajustado a neutvalidade com uma solugdo satu
rads de bicarbonate de sodio. Destilou-se com uma coluna Vi
greux recolhendo-se o destilado numa faixa de p.e. 65w3100Q.E§
ta fracao Toi redestilada com coluna VYigreux, recolhendo-se as
seguintes fragoes, com 0% p.e. correspondentes: I, 6%«720€; i
72-90%; 111, 90-110%¢C e IV, 110-116°C. Os espectros de r.m.n.
de 1H indicaram que @ unica fragdo rica ne produto era a  fra
gao IV, enquanto as demais eram misturas. A fracao IV (27.0 g3

332 foi redestilada, recolhendo-se uma fraglo intermediaria
de p.e. 114-115% (13¢1%7 ple. 11e-118,5%/ 740 Torr).
metoxiacetona~ 1° tentativa - oxidacao com dicromato da po

- C e, - 138
tassio em meio acido, em solugio aquosa ",

Fm um balao de tres bocas de 250 ml, equipado com um refri
gerante de refluxo, agitador mecanico e funil conta-gotas, <o
locou~se 37 g de dicromato de potassio (nao se dispunha do sal
sodice correspondente) em 20 ml de agua e 16 g (0,18 mol) de
T-metdxi-2-propanol. Adicionou-se, gota a gota, uma sclugao -
de 45 g de dcido sulflrico conc. em 12 wml de &gua. Deixou-~se
em repouse por um dia, extraiu~-se com eter (4 x 50 ml1), lavou-
~s5e com solucio aquosa de bicarbonate de sodio saturada, com
solucdo aguosa de cloreto de sodio saturada e secou-ge com
carbonato de potissic anidro. Removeu-se o eter e destilou-se

o residue com coluna Vigreux, recelhendo-se as seguintes fra

= 0
Coes, Com 0% p.e. correspondentes: I, 48«%?%06; i, 112-115%
C; e 111, 115-118%,

v

oo s o 1
A analise cromatografica e os espectros de r.m.n. de H,des



sas fragoes, revelou a presenca de uma alta porcentagen do pro

duto de pavitida em todas elas.

o

metdxiacetona~ 27 tentativa ~ oxidacio com oxido de cromio

VI em meio &cido, em acatunayﬁﬂ

Preparou-se o reagente, adicionando-se 13,4 g de oxido de
cromio VI a 25 ml de dgua e em sequida acrescentando-se 12 ml
de &cido sulfirico conc.. Adicionou-se 5 ml de agua para com

pletar a dissolugae do sal de cromio.

Em um baldo de quatro bocas de 500 mi, equipado com um re

frigerante de refluxe, agitador mecinico, termometro e  funil

conta-gotas, colocou-se 9,0 ¢ (0,1 mol) de T-metdéxi-2-propanc]

(brﬁparado novamente, como descrito acima) em 175 mi de aceto
na, isenta de dlcool isopropTlico. Adicionou-se, gota a-qgota,

o reagente oxidante até persistir a cor avermelhada do MESTO,

tendo sido necessario preparar uma nova solucio, pois a guan
tidade acima indicada era insuficiente. Acrescentou-se ca. de

8 m! desta nova solucao. Manteve-se a mistura de PRACA0 a

temperaturas sempre inferiores a 359¢ o a temperatura ambien
te, apos a aéigéa de reagente, durante um dia. Adicionocu-se

8 ml de &lcool isopropilico para destruir o excesso de reagen
te, até & solucdo adquirir a cor verde escura (8r3+}. Transfe
riu-se para um baldo de uma boca, adaptou-se uma coluna Vigreux
e destilou-se recolhendo as seguintes fragoes, com os p.e. cor
respondentes: I, 36-55°C; 11, 56-80°C e 111, 80-106%C. A ani
1ise cromategrafica e os espectros de r.m.n. de 1H, indicaram

que as fragoes Il e 111 continham o solvente (acetona), o &}
cool de partida e ¢ produto da reacao. Redestilou-se a fra
¢ao III, separando-se duas fracoes: IV, p.e. SD;QSQQ e ¥V, 96~

112°%. A anilise cromatografica da fragéo V mostrou que esta
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continng 54% do produto desejado. ELsta frecgac foi redestilaca

com o destilador “spinning band® vecothendo-se uma fracao de
. o _ O ., 138 £ 0
4.7 g (48%) de p.e. t12-1137C (Yit. p.e. 114,5-1157C).

etoxiacetona (6)

1wet5x%m2mnvmpaﬁo! {2%)?ﬁ0 -  Procedeu-se Ccomo na prepara

s

cao de EMmeﬁﬁx%mzmp?mpaﬁml, Partiu-se de 4B mi (41,3 g3 5,71
mol) de Gxido de propilenc e uma solugio de etoxido de sodio
em-etancl, preparada a nartir de 1,7 ¢ (0,074 mol) oo spdic €
50wl de etanol absoluto, Huma primeira destilacao recolheu-

sg as sequintes fracoes: I, 35m6506; 11, 65m§4ﬁ€; P11, 8-
105°¢; 1V, Eﬂﬁwiﬂﬁﬁﬁ ¢ V, ?&8w??00€, 0s espectros de PL.m.n.
d@AQH indicaram que as fragbes 111 e IV evaw &3 que apresenta-
vam maior quan@%daé@ do pradutag ¢ que foi confirmado peor ¢ro-
matografia gas-1Tquido. Estas duas fracoes foram reunidas (24

g; 33%) e ppdestilando-se com uma cotuna Vigreux, recolhau-se
e Re d e d T d =0 . 157 -
uma fracao intermediaria de p.e. 123-127°C (1it. p.e. 130,50+

1219¢/ 740 Torr).

- 75 - -
etoxiaceiona e Procedeu-s5e como nd preparacas da metoxiace

tona utiltizando Gywido de cromio VI como axidante {(descrito na
sequnda tentatival.

Partiu-se de O g (0,087 mot} de j-gtdxi-2-propanol, ew 175
ml de acetona (isenta de S1cool isopropilicol. 13,4 g de cxido
de cromio VI em 30 wl de Zgua e 12 ml de Gcido sulfirico con -
centrado. Destilou-se COW coluna Vigreux, recolhendo-se as
sequintes fragoes: I, p.e. 5d~750€ e 11, p.e. ?5~9906. Redes
titlou-se a fragao Il recolhendo-se uma fracao intermediaria
de 3,8 g (43%) de um 1igquidoe incolor de p.e. 42"4306/ 28 Torr.

(10

®

n.e. 34-36°¢/ 28 Torr).
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metilticacetona {7)

Redestilou-se uma amostra de metilticacetona, que se gncon
trava disponivel no laboratfrio, obtendo-se um 17quido incolor
ea ol e o E_1p40
de p.e, 50-527C/ 10 Torr (14tS p.e. 152,5-1537C).

etiltiocetona (8)21

Em um baldo de treés bocas de 250 ml, equipado com um refri
gerante de refluxo, agitador mecanico e funil conta-gotas, o
Tocou-se 100 ml de etanol absolute e 3,8 g (0,16 m61) de sodio
metalice. Adicionou-se, gota a gota, 12 ml (10,2 g; 0,16 mal)
ge etanotiol, mantendo-se a mistura de roagdo em banhe de gelo
e sal., Em seguida, adicionou-se gota a gota, 14 ml {16,6 g ;
0,18 mol) de cloroacetona redestilada. Apds a adicao, remo
veu-se 0 banho mantendo-se a mistura de reagdo sob agitacio tu
rante duas horas. Adicionou-se acido cloridrico a 104 até neu
tralizar o meio de reagao. Destilou~se com coluna Vigreux, ob
tendo-se as seguintes fracotes: I, p.e. 2z2-25%C /30 Torr ¢ 11,
p.e. 2$W3OQCJ 30 Terr., A fragao II apresentava-se turva, foi
dissolvida em &ter, lavada com solucae saturada de cloreto de
sGdio e seca com sulfato de magneésio anidro. Removeu-se )
eter e destilou-se com coluna Vigreux, recolhendo-se uma fra
¢ao intermedidria de 12,9 g (68%), de p.e. 64°C/ 13 Torr (lit?G
poe. 170-172%).

N,H-dimetilaminocacetona {9)216

PO

Em um balao de tres bocas de 1 iitro, equipado com refrige-

rante de refluxe, agitador mecanico e funil conta-gotas, colo-
course 33 mt (22,5 g; 0,5 mol) de dimetilamina e 500 m] de Bter
seco, mantendo-se a mistura de reacac em um banho de geio e
sal, & temperaturas entre -5 e ~15%C, Adicionpu-se, gota & go

ta, uma solugao de 20 mi (23,2 g; 0,25 ma?)'de cloroacetona



&

{redestiiada) em 50 ml de eter seco. A misturz de reacio  foi
agitade peor 7 h e deixaca cepois em repouso por 3 dias, 0 clp
ridrato de dimetilamonio foi filtrade, Tavedo com eter §eCo
{100 mi), reuninde-se esta solugdo etérea ao filtrado e secan
do-se com sulfato de magneésio anidro. 0 eter foi removide a-
traves de uma coluna Vigreux e o produto destilado atraves da
mesma aparalhagem. Ohteve~se 17,2 g (67%) de um Yiquide idnco
.t?iﬁ

tor de p.e. 45°¢/ 40 Torr (14 35-369C/ 25 Torr).

21
K, H-dietilaminoacetona (10)° 6

Procedeu-se de maneira analoga a da preparacao do  composto
{9}, partindo~se de 26 mi (18,3 g: 0,25 mol)} de dietilaming om
250 ml de &ter seco e 10 mdl (17,6 g3 0,125 mol) de cloroaceto-

na {redestilada) em 25 ml de eter seco, obtendo-se 9,1 g (56%)

de um 1Tquido incolor de p.e. 60-63°C/ 18 Torr {1it§3§ p.e.
69,6°C/ 32 Torr).

Aotebytiletciohexanona {113

De procedéncia comercial {Aldrich), de p.f. 47-50°C. Foi

, o . - o L0
redestiiada, fornecendo uma Tragao medis de p.e. 112-1157C0/7 20
&

Torr {11627 4.e. 106-109°C/18 Torr).

3
cis~ e trans-Z-bromo-4-i-butileciclohexanona (12)e {13)7

Em um baldo de tres bocas de 100 a1, equipado com um refri-
gerante de refluxo e um funil conta-gotas, eom agitador magné
tico, colocou-se 15,4 g (0,1 mol} de 4-t-butilciclohexanona em
30 m1 de 3dgua. Adicionou-se, gota a gota, 5,3 ml (16 g; 0,1
mol) de bromo, durante cerce de 1 hora. Apos a adicaoc, ague
ceu-s¢ em banho~maria ate a descoloracdo da solugio. Transfe
riu-se & misture de reagdo para um funil de separagao, adicio-

nande-se eter até o aparecimento de duas camadas bem  nitidas



{cerca de 200 wl de &ter). Separou-se a fase etérea e  ex-
traju-se a fase aquosa com 3 porgoes de 100 wl de eter. Lavou
-5 o extrato eteéreo com dgqua geiada, sel. ag. de bicarbonato
de s0dio & 3% e agua gelada novamente. Secou-se com  suifato
de magnésio anidro, filtrou-se e removeu se o Bter enm evapora
dor rotatério, cbtendo-se 19.7 g (B4%) de produto bruto.

Uma destilagdo fracionade deste produto forneceu tres  fra
¢Bes: 1, 2,95 g, p.e. 45-96C/ 0,25 Torr; I, 4,61 g, p.e.9G~
1047C/ 0,25 Torr e 111, 4,03 g, p.c. ?Uém13ﬁgﬁl 0,725 Torr(?it%
?2&595“«850{:5 0,8 Torr). 0 espectro de rom.n. de }H indicou que
a fragio 1 continha a cetona de partida, enguanto que 1 e 111

eram misturas dos dois {fsomeros, c¢is e trans, do produto dese

Jado, aproximadamente na mesma propovgao. A fracae 111 foi
tratada com @ter de petroleo e o solido formado foi fTiltrado

rapidamente, determinando-se imediatamente 0% Seus cenectros
f o

- 1 13, . o .
de y.m.n. de H g de . verificando-se que o solido era mais

1

eico no isomero cis. Repetiu-se esse procedimento varias ve-

zes ateé se oblter uma amostra de isomero cis praticamente puro

13,

para a determinacao de seus espectros de r.m.n. de 8 de

I?G 0 mesmo tratamento foi feite com a fracao 11, obtendo-se
os mesmes resuitados. As aguas-mies dos diversos tratamentos,
foram reunidas e concentradas a aproximadamente metade do volu
me inicial, a vacuo sem aguecimento. Filtrou-se o sélideo for
mado (rice no isomerc cis) e a agus-mic foi evaporads a vicuo
sem aguecimento fornecendo um 0leo praticamente incelor, rico

ne isomeroc trans .

c-Horbornanona (14)

e procedéncia comercial {Aldrich), de p.f. 94-95%9, (1412

88m9?06}; Nao foi recristalizada.
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oy e, 7
gxo=3-bromo~Z-norbornanong {155 fafd

Fia um baldo de tres bocas de 100 ml, equipads com um agita-
dor mecanico, um refricerante de refluxoe e um funil conta-go
tas, colocou-se 19,5 wt (19 g3 0,24 mol) de pividina, sece so

bre hidroxido de potissio e redestilada {p.e. 113°C).  Adicio
nou~se 20 wl de &ter e 30 ml (19,5 g: 0,24 wol) de acido  bro
midrico a 48%, sob agitacdo e em banho de selo., Transferiu-se
a mistura de reacao para um balao de uma boca, evaporando-se ©
solvente em evaporadeor rotatorio. Secou-se p produto bruto -
(bromidrate de piridinic) em dessecador & vécuo.

Em um balado de tres bocas de 100 mY, equipado com um refri-
gerante de refluxe, agitador mecanico e funil conta-gotas colp
cou-se 5,0 g (0,045 mol) de Z-norbornanona (Aldrich}, 50 ml de
Scido acBlico gltacial p.a. e 7,2 g {0,045 mol)de bromidrate de
piridinio. Mamf@vewge a mistura de reacac em banho de gelo,
sob forte agitacaoc e adicionou-se, gota a gota. 2,3 wl (7,2 g,

0,045 mol} de bromo. ApGs a adicio, aquecou-se a mistura  de

o

reagac em banho-maria ate a reacao se completar. Transferiu-se
a mistura de reacao para um bequer de 500 ml e resfricu-se ew
banho de geio. Neutralizou-se com ume solucgdc de hidroxide de
sodio 12 N e ajustou-se o pH a neutralidade com uma solucao de
carbonete de sodio a 10%. Extraiu-se com eter (5 x 40 ml), la
vou-se o extrato etéreo com dqua, solugdo aquosa de carbonato
de sodic 22 e dgua, secando-se depois com sulfato de magnesio

anidro. ELvaporou-se o eter, obifendo-se 6,5 g (76%) de um olec

T, oo s :
H indicou & presenga de

amarelo, cujo espectro de r.m.n. de
acido acético. Dissolveu-se o o0lec em 100 ml de eter, lavou-
se com uma solucac aguosa de carbonato de sodie a2 10% (3 x 30
ml), com Zgua e secou-se com sulfato de magnesio anidro. Eva

porou-se o eter obtendo um solide amarelo em mistura com um



cleo tambem amavela, cujo espectro de r.om.n. de EH indicou-se
que se fratave do composto deseiado, praticamente puroe. Adicio
nou-se eter até a sua completa dissolucie, resfriando-se em

banho de gelo seco-acetona, atritando-se atf a sua cristaliza-

b

¢ac. Filtrou-se, chtendo-se 2,2 g (49%) de um s6lido amarelo,
que fundia ao se menipuld-lo para determinar o seu ponto de fu
sao. A sua identidade foil comprovada pelos seus sspectros  de
roon. de Hoe i.v. {v C=0 1722 Gqu)«

. 5
endo-3-bromo-2-norbornanona (16) ¢

Em um balao de tres bocas de 100 ml, equipado com um refri
gerante de refluxo e um tubo pars passagem de nitrogenio, colo

cou-se.2,04 g (10,3 mnoljde exo-3~bromo-2-norboraanona (15} e
35 m1 de &icool ft-butilico (seco e redestilado, p.e. 22°C).Res
friou-se a mistura de reagao em banho de gelo e adicionpu-se

atraves da terceira boca, de uma so vez, 1,15 ¢ (10,3 mmol) de

t-butoxido de potassio. Manteve-se a mistura de reagio a
temperaturs ambiente, sob agitacédo, durante a noite. Adicio

nou~5e 50 ml de agua neutralizou-se com acido clorTdrice a 10%
e extraiu-se com eter {4 x 50 ml). Secou-se o cxtrato etéreo
com sulfato de magnesio anidro, removeu-se o éter e o residuo
(.41 g; 69%) mostrou ser ume mistura dos iscmeros endo & exo
indicando gue a epimerizacaoc se processou. Essa mistura foi
fracienada por sublimagac em alto vacuo {0,1 - 0,05 Torr), su
cessivas vezes, ate se eliminar no espectiro de r.m.n, de 1H G
sinal correspondente ao iscmero endo (dupltete em 4,30 ppm cor-

respondente ao proton H-3, com JB 4 4.5 Hz).
*

1-metoxipropano {17}

De procedéncia comercial {Fastman Kodak). Seco com sulfato

- . Yy s .08 0
de cilcio anidro e destilado, p.e. 37-38%C (1it?% p.e. 38,97¢C).
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_ n L 14z
T-metiltiopropanc fﬁﬁj‘ﬂ

Em um balto de trés bocas, equipado com agitador mecinico e
funil conta-gotas, colocou-se 25 ml de uma solucio de hidroxi
do de sodio (4,1 g de NaOH; 0,103 mol). Adicionou~-se 7.6 g(0,1
mol) de T-propanotiol (Aldrich) gota & gota, sob agitagao, man
tendo-se o balao em um banho de gelo. Em seguida, adicionou-
se rapidamente 14,2 g (0,1 mol) de dfcdometano {Aldrich). Apds
azadicac, aqueceu~se a mistura de veagdc a ebulicio durante
tres horas, Destilou-se a vapor, saturou~se o destilado con
cloreto de sbdio, extraiu-se com efer (3 x 20 m1) e Tavou-se
com solucao saturada de cloreto de s&d%af Secou-se com sulfato
de magneésio anidro. Removeu-se o Eter com coluna Vigreux, des
titando-se em seguida o produto da mesma aparelhagem, obitendo-
se 6,7 g (74%) de um 1iquido incolor de p.e. 92-94°9¢C (Titf43
o.e. 95,6°¢C).

1=Etiltiobutanco {;g}?QE

Procedeu~se de maneira analoga a de prepavacao do  composto
(18), partindo-se de 25 ml de ums solugio de hidroxido de 50
dio (4,1 g de HaCH; 0,103 mol}, 2,0 g (0,1 mol) de 1-butanctiol

{(Aldrich) e 15,6 g de iodoetano (Aldrich), obtendo-se 7,2 g -

(81%) de um 17quido incolor de p.e. 143-144°¢C (litTag p.e.
144,2%).

1,1'"=-tio=-bis-n-butano (20}

De procedéncia comevcial (Aldrich), p.e. 182°¢. Secou-se

com sulfato de magnesio anidro e redestilou-se, recolhendo-se

uma fragao intermediaria de p.e. 84°C/24 Torr (?it?} p.e. 182"

Ci.
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ciclohexanora (27)

De procedencia comercial. (Aldrich)., Secou-se com carbona
to de potassio anidro e destilou-se de um ciaizen com uma pe

guena coluna Vigreux, recolhendo-s

e uma fraciao intermedidria -

de p.e. 152°C (1it!! p.e. 152-153%C 7 716 Torr).

5.2, Compostos Marcados com Oxigenio-17

45

Metodo de Crandall

Preparou-se uma solucao [}?@}Hzﬁ em dioxano seco {destilado
de hidreto de caleio}, de composigio conhecida. Para isso, pi
petou-se 7,0 ml de dioxano para um erlenmever, o qual foi ime-
diatam@nta selado com um septo de borracha. Atraves de uma

seringa Hamilton adicionou~se 4,2 w1 de [??G}H?ﬁg contendn

20,5% de ?78

@

Em um tubo de r.om.n. de 10 nw de digmetro pesou-se ca, 2 x
30“3 mol da cetona (30% p/v)., cujo espectro ia ser determinado,
adicionou-se cerca de 0,7 ml da solugdo acima (v 2 x 1674 mol

17 \
de ['T0)H,0 ).

Notse MBtodo 09

Preparou-se a solugdao da cetona em dioxano contendo adgua

. . 17 -
enriguecida conm 0, como no metodo de Crandall. Preparou-se

uma amostra de controle nas meswmas condigGes, contendo Bgua
nao enriquecida (por razoes de geconomial. Determinou-se 0
13

gspectire de r.m.n. de C da amestra de controle. Adicionou-se
o -, -,

4,0 mg (~ 2,0 x 1077 mol) de dcido p-toluencsulfonico a ambas

as amostras, aquecendo-se com ar quente (~ GGQC} para sumentar

a velocidade de treoca. Determinou-se o espectro de r.m.n de

17 . . 17 ' 13.

0 da amostra enriquecida em 0eode rimon. de “C da amos

tra de controle, apos ¥ h, 5 h, 1 d e 3 d.



3
1.}
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Cetoras alifaticas

Preparcu-se as amostras segundo ¢ método de Cramda?]45 {v.
supraj). Observou-se que a troca era exlremamente rapida for
necendo excelentes espectros, logn apds a preparacio da amos-

ira.

Cetonas aliciciicas

Preparou-se as amostras segundo o métode de Cranéa?]45 {v.

supra). Verificou-se que em alguns casos a troca era muito
lenta, nio se observando nenhum sinal ou um sinal muito fraco
mesmo apos um die da preparacdc da amostra. Apenas o espectro
da 4-t-butilciclohexanona {11) foi determinado com uma amostra
preparada nessas condigbes.,

Preparou-se as amostras das demais cetonas aliciciicas se-

] -
63 {v. supraj. Mesmo nessas condi¢oes &

gundo nosso método

troca era lenta, sendo necessario aguardar um dia para a deter

. - 17
minacao dos espectros de r.om.n. de 0.
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Tabela F-14

Deslocamentos Quimicos de Carbono-13 de Ciclohexanos Monossubsg

tituidos

Substituinte {ppm) Raft,
L1 L7 -3 C-4 Me
g 27,5 27,5 27,5 27,5 SELN
g~ F 97,2 33,2 24,3 25,2 [170)
a%*’"} ﬁizﬁg 3{}3% gﬁgg‘ Eé’:}#@ (Ef{}

e, a-f 90,5 23,1 23,5 26,0 (155
e-C1 60,0 38,2 27,1 25,5 (170]
3-C1 60,0 34,8 206 26,2 (170)

o, a-Cl 59,8 37,2 25,2 25,6 (155)
e-Br 52,7 38,9 28,0 25,2 (170)
a-8r 55,7 34,9 21,2 26,1 (170)

e.a-Br 52,6 37,9 26,1 25,6 (155
a1 29,7 41,4 29,7 25,6 (170)
- 36,8 36,8 23,1 26,4 (170)

oLanl 31,8 39,8 27,4 75,5 (155)
e-OHe 79,5 32,2 24,% 25,9 55,0 (170}
a-OMe 74,7 29,4 20,4 26,3 56,0 {170)
Lo~ OMe 78,6 32,3 24,3 26,7 55,1 {155)

e 33,5 35,8 27,0 26,3 27,7 {170}

M 28,9 32,9 21,1 27,4 27,6 (188)

a- e 53,4 26,0 27,1 27,0 23,2 (15§)

Jaet-Ty 40,8 28,1 27,1 27,1 (155)
______ : :
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Tabeia F-28

Deslocamentos Quimicos de Carbono-12 de

?-Morossubstituidas.

3-Colestanonas

. Lompostos &{ppm} Ref.
-2 ¢-3
Sa-Colestano 22,2 26,9 (19y°
Su-Colestan-3-ona 38,0 210,4 (1783®
Z2e-Bromo- Sa~-Colestan~3-ona 34,5 201,0 (178)
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Tabela F-79

Destocamentos (Quimicos de Carbono-13 de 6-Colestanonas

E-Monossubstituidas.

Compostas

d{ppm) Ret.

b

L6

ha-Colestano
dg-beetitoxi~Se-Colestano
Sé-fcetitoxi-Sa-Colestan~-b-ona

F-peetitoxi-S-bromo-Su-Colestan-6-0na

47,1

45,1

56, 4

79,

]

29,1 (19)°
29,1 (19)
209,8 (178)°
203,7  (178)

a
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Tabela F-30

deslocamentos Guimicos de Carbono-13 de Preg-d-eno-3,20-dionas

Zl1-Monossubstdtuidas .,

Lompostos s{ppm) Ret.

C=-17 C=20 C-21

5a-Pregnanc® 53,2 23,3 13,4 (19)°
Preg-deano=3,20=-diona 63,8 208,3 31,3 (19}
ci-Fluorpreg-d-eno-3,20~-diong B7,8  206,7 85,4 (%?)b
¢i-Clovropreg~d~eno~3,20-diona 59,9 707.,1 49,4 (977
Zi=Bromopreg~4~-eno~3,20-diona 60,7 201,9 35,7 (97}

“4 preg-d-enc-3-ona nido se acha descrita na literatura.
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Tabela F=31
festocamentos Quimicos de Cavbono-13 de 1,3,5(10)-Lstratrien~

~17-gnas 1b-Honossubstituidas.

Componstos

Ref,

3,510 ~Estratrieno
Tedetoxi-t,3,5( 0 -estratrien~l7=0na
6a-Bromo-3-metoxi-1,3,5(10)~estratrien-17~0na

Tho~bropo-3-metoxi-1,3,5(10}~astratrien~17~0na

T
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hela G-1

Neslocamentos Nuimicos de Oxigenio-17 de AldeYdos Alifaticos

Compostos sfppm) Ref.

Ctanal 5875 (54)

Propanal 570,5 (54}

Butanal hio,h (R4

Pentanal 577 .5 (54)

Liquido puro.

2



Neclocamentos Guimicos

Compostos

W+

Tabhela

de Oxi

o

qenio-

4

§

&

L8

{ i

TAG

Cotonss Alifaticas

Yropanona
Butanona
J-Pentanong
d-Pentanona
i-Pentanaona

d-HpRanona

Hexanaona

-HMetil-Z-pontangna

S 4] Iy
38,5

541,5%5

546
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)

m
()
A

—

54 )

dioxans.
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Tmicos de Oxigenio-17 de d-Propanonas 1-0

Desigcamentos Gu

nossubstituidas

e I B ¥ P

Compostos {ppm) Ref.

Todoacetona

Ctoxiacetona

Etilticacetons 566 ,8 (1623

S5O BC

rm dioxano.

cabela O~
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Y e - gy e, g ‘\,,‘Ty,.”u,‘.‘ i L Sy ¥ g g R
Neslocamentos Nuimicos de Oxigenio-17 de Ciclohexanonas

% R TR R % Fb e
FoMonossubstituidas

Lompostos Gippm} Ref.

Cictonexanona 559,9 { 45}

S
P
3

-
iy
p
e
Sy
P—

d.Metilciclohexanona

o
J
453

E—

teMetiiciciohexanona 561,8
d-Metilcicliobhexanona 560,71 {453

¥

Jettileiclohexanona ERE3 [ 45

)
[

Zei-Propileicliohesanona 568,7 [ 45)

den~Propilciclohexanona hhZ,E {4503

e H

- e , o .
set-Butileiciohexanona G610 ¢oan)

. oy : > R - I WA ¢ IR
p-futiloiciohexanona Bil,4 Loy
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e reGytiloictohexanona ER7 L4

ik
—
-y
L
et
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A-t-dByutitciciochexanons 55

pLoreDimetdloiciohexanona 54,0 £ 48]
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o
m

T oi-Dimetilcicionexanona hy2 3

rtileiclonexanona het,d 45
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5%
Ermnt”

7 h-Dimetiloiciohexanona 540,48 (

o
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e

-2, B-Dimetiicicliohexanona 550,85 {

o P .o

cie-l,5-Dmetilciciohexanona HE1,2 {

Py
o7y

iy
“

Ji-Dimetilciclohexanona 871,32 (45}

':;é%w&wﬁwbut%?@%ﬁ?&hﬁxanwﬁ& 549 .3

i
1
g

Trimetileiclohexanona 70,0 { 45)
. R etilcicionexanona 576,50 { 443

stifeicliobexanona

b .
Fomo-d-t-hytileiciohexanona ERT L5 (162
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