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ABSTRACT

a-Methylene proton chemical shifts of carbonyl com-
pounds have been studied using multiple linear regres-
sion analysis, and additive chemical parameters have
been determined. Using a data set of 78 chemical shifts,
involving 22 diferent substituents, a standard error of es-
timate of 0.08 ppm, and a coefficient of multiple corre-
lation (R?) of 0.991, were found for protons spread bet-
ween 1.8 and 5.0 ppm.

* Autor a que se deve dirigir a correspondéncia
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RESUMO

Os deslocamentos quimicos de prétons a-metilénicos
de compostos carbonilicos foram estudados usando
analises de correlagdo multipla, também foram determi-
nadas constantes de aditividade de deslocamento quimi-
co de substituintes. Usando dados de 78 deslocamentos
quimicos, envolvendo 22 diferentes substituintes, foi
observado, para protons em uma faixa de deslocamen-
tos de 1,8 a 5,0 ppm, um erro padrdo de estimativa de
0,08 ppm e um coeficiente de correlagdo multipla (R?) de
0,991.



INTRODUCAO

Correlagdes empiricas em RMN sido de consideravel
valor, pois os deslocamentos quimicos de um determi-
nado nucleo, para uma grande variedade de compostos,
podem ser previstos convenientemente por simples cal-
culos. Em seu trabalho pioneiro, Shoolery' estimava o
deslocamento quimico de prétons metilénicos conside-
rando a aditividade das constantes de deslocamento qui-
mico, oy € Oy, dos substituintes X e Y, no metano dis-
substituido XCH,Y, através da equagao: oy : = =
oy + 0y. Este autor publicou inicialmente uma lista de
constantes de deslocamentos quimicos para 10 substi-
tuintes, e um numero limitado de constantes foi adicio-
nada por outros autores com o passar dos anos. Em
1981, em importante livro publicado?, foram relaciona-
das constantes de deslocamentos quimicos de 23 substi-
tuintes. Em 1984, essa lista foi ampliada para 63
substituintes®. Também neste ano sdo re-investigadas es-
tatisticamente as constantes de deslocamentos quimicos
de 48 diferentes substituintes, bem como proposto cons-
tantes para f3-substituintes®.

As poucas constantes de substituintes do tipo C(O)W
(onde W = alquila, heteroalquila) sdo obtidas a partir
de um tratamento genérico destes grupos. Isto, conse-
giientemente, leva a uma pequena concordancia entre os
deslocamentos quimicos experimentais e calculados de
protons metilénicos que possuem tais substituintes.
Além disso, a aditividade das constantes de substituintes
pode ser alterada em sistemas carbonilicos, talvez devi-
do a efeitos adicionais entre a carbonila e a-

substituintes®.
Este trabalho apresenta valores de constantes de des-

locamentos quimicos para 22 substituintes, as quais sdo
utilizadas na estimativa dos deslocamentos quimicos de
protons a-metilénicos de compostos carbonilicos.

APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS
RESULTADOS

O valor da constante de deslocamento quimico de um
substituinte Z ¢é inicialmente estimado a partir da dife-
renca entre o deslocamento quimico dos proétons da a-
metilena no alcano substituido (I) e do alcano de refe-
réncia (II). Admitindo-se a aditividade das constantes
dos substituintes, o deslocamento quimico de uma meti-
lena dissubstituida (III) poderia ser estimado através da
Eq. 1, onde a é o deslocamento quimico do alcano de re-
feréncia, a’y « 'y 530 as constantes de deslocamento qui-
mico dos substituintes X e Y.

R—CH,—Z R—CH;,—R X-—CH,—Y

@ an (1)
Oxcrpy = 8 + @'y + a’y 0))
Oxchyy = 8 + ax + ay @)

Os deslocamentos quimicos calculados através da Eq.
1, de forma geral, sdo maiores que os experimentais,
evidenciando a ndo aditividade das constantes de substi-
tuintes. Assim, & necessario corrigir as constantes de
deslocamentos quimicos, o’y ¢ a’y, para cada substituin-
te. Isto é possivel a partir da comparacao estatistica en-
tre os deslocamentos quimicos calculados (Eq. 1) e expe-
rimentais de protons de metilenas dissubstituidas, em
séries de compostos, onde se mantém uma substituinte
constante e o outro é variado. As constantes assim obti-
das, aye ay(Tabela 1), podem ser usadas na Eq. 2, onde
a = 1,33 (deslocamento quimico da metilena do propa-
no, R = Metila em (I) e (II) ), na estimativa de desloca-

TABELA 1

Constantes de deslocamentos quimicos de 1 H de substituintesa, em sistemas carbonilicos

X P Y ay
H -0,30 COMe 1,11
Me 0 CO;Me 0,96
F 2,54 CO, Et 0,89
cl 1,70 CO,i-Pr 0,85
Br 1,53 COSEt 0,95
I 1,40 CONEt, 0,89
MeO 1,62 CONi-Bu, 0,90
MeS 0,86 CONEtMe 1,00
Me, N 0,70 CON t-BuEt 1,04

CONMe, 0,94

cocl 141

CO,H 1,04

Co; C,88

3para uso na Eq. 2:6XCH,Y = 1,33 + ax + ay, na estimativa de prétons a-metilénicos de compostos carbonilicos, er 1 solu-

¢do de tetracloreto de carbono ou cloroférmio deuterado.
bVer Parte Experimental.
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mentos quimicos de protons a-metilénicos em compos-
tos carbonilicos.
Embora grande parte dos trabalhos publicados '™ te-

nham considerado o deslocamento quimico do metano
como do alcano de referéncia, Bell e col.” tém observa-
do que ao usarem suas constantes de substituintes na

TABELA 2

Deslocamentos quimicos experimentais? e calculados® dos protons a-metilénicos de compostos
carbonilicos o-substituidos

X H Me F cl Br I OMe SMe NMe,
ox 0,30 0 2,54 1,70 1,53 1,40 1,62 0,86 0,70
Y oYy

COMe® 1,11 2,09 247 3,98 3,78 3,76 386 3,05 2,96

(2,14) (244) (498) (4,14) (397) (3.84) (4,06) (3,30) (3,14)
CO, Me€ 096 2,00 2,28 4,75 397 3,75 3,62 3,90 3,07 3,11

(1,99) (229) - (4,83) (3,99) (382) (3,69) 3B9l) (3,15 (299)
CO, Et 0,89 192 2,20 385 3,70 3,53

(1,92) (2,22) (4,76) (3,92) 3.,75) (362) (3.84) (308 (292
CO,i-Pr 0,85 187 2,15 385 3,64 3,51

(1,88) (2,18) (4.72) (3.88) (3,71)  (3,58) (3.80) (304) (2.88)
COSEt 095 193 227 4,07 3,90 3,87

(1,98) (2,28) (482 (3,98) (381) (3.68) (390) (3,14)  (2,98)
CONEt, ¢ 0,89 197 220 3,93 3,76 3,58 391 304 298

(1,92) (222) (4,76) (3,92) (3,75) (3,62) (384) (308) (292
CON i-Bu, 090 191 2,21 3,86 3,66 3,60

(1.93) (223) &7 (3,93) (3,76)  (3,63) (3385) (3,09 (293)
CONEtMe 100 2,08 233 4,10 3,88 3,72

(2,03) (233) (487) (4,03) (386) (3,73) (395 (3,19 (3,03)
CONt-BuEt 1,04 2,12 235 408 3,84

(2,07) (237) (@491 (4,07) (390) @377 (B399 (323 @O

C

con_] xz 094 2,00 2,26 4,08 383 3,70

aasm (2,27) (481) (3.97) (3.80) (3.67) (3.89) (3.13) (297D
CocCl 141 2,56 285 433

(244) (2,74)  (5.28) (444) 427y @4.14) (436) (3,60) (3.44)
CO,HC 1,04 208 239 499 428 405 3,82 4,12 3,39

(2.07) 237) (491 (4,07) 390) @377 (399 (323 (307N
Co;¢ 0,38 1,89 2,18 4,73 4,07 3,89 3,68 385 3,26

191) (2,21) (475) (391) (3,74) (361) (3.83) (307) (291)

3Em ppm a partir do TMS, em CCl, ou CDCl; como solvente.
Os valores entre parénteses foram calculados usando a Eq.2.

CDados experimentais a partir: ref. 9 para Y=COMe; ref. 10 para Y=CO,Me; ref. 11 para Y=CONEt, ; ref. 12 para Y=
=CON < Me, ;ref. 13 para Y=CO,He CO;.
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Eq. 2, com a = 0,23, conseguem prever os deslocamen-
tos quimicos de metilenas dissubstituidas com erro pa-
drdo de estimativa relativamente alto e baixo coeficiente
de multipla correlagdo. Quando usamos nossas constan-
tes de substituintes (Tabela 1) na Eq. 2, com g = 1,33,
obtivemos os deslocamentos quimicos de 78 compostos
carbonilicos com um erro padrao de estimativa de 0,08
ppm, e coeficiente de maltipla correlacdo (R?) de 0,991,
para prétons distribuidos em uma faixa de deslocamen-
tos quimicos entre 1,8 ¢ 5,0 ppm.

Na Tabela 2, sio apresentados os deslocamentos qui-
micos experimentais e calculados (Eq. 2) dos protons a-
metilénios dos compostos carbonilicos considerados
nas correlagdes. As diferengas entre os deslocamentos
quimicos calculados e experimentais desses compostos
mostram que 77% dos deslocamentos quimicos calcula-
dos estdo dentro de uma faixa de erro de +0,1 ppm,
97% dentro de +0,2 ppm ¢ 100% dentro de +0,3 ppm.
Entretanto, quando sdo usadas as constantes de
Shoolery,; na Eq. 2 (¢ = 0,23), os deslocamentos quimi-
cos calculados estdo assim distribuidos: 19% dentro de
uma faixa de erro de +0,1 ppm, 50% dentro de +0,2
ppm e 79% dentro de +0,3 ppm.

Geralmente o uso das constantes de substituintes
Shoolery® na Eq. 2, leva a deslocamentos quimicos cal-
culados bem maiores que os experimentais, evidencian-
do a ndo aditividade destas constantes em sistemas car-
bonilicos. Conclui-se, portanto, a importancia da deter-
minagdo de constantes especificas para cada substituin-
te, para uma boa estimativa dos deslocamentos quimi-
cos de protons a-metilénicos de compostos carbonilicos.

EXPERIMENTAL
COMPOSTOS*

Os ésteres, tiolésteres ¢ amidas do tipo XCH,COW,
onde W = OEt, O i-Pr, SEt, N i-Bu,, NEtMe, N t-
BuEt, e X = H, Me, Cl e Br, foram preparados a partir
da reagdo do haleto de acido com o correspondente al-
cool, tiol ou amina. Os compostos com X = [ foram

obtidos a partir da reagdo do correspondente composto:

clorado, CICH,COW, com iodeto de potassio em aceto-
na como solvente.

Os cloretos de acido do tipo XCH,COCI, onde X =
H, Me e Cl, foram adquiridos da Merck e purificados
por destilagdo.

ESPECTROS

Os espectros de RMN de 'H foram registrados de mo-
do CW, a 60 MHz, em um espectrémetro Perkin Elmer
R 24 B, a 35°C. Para as medidas de deslocamentos qui-
micos, foram empregadas solugdes (0.1 M) em tetraclo-
reto de carbono ou cloroférmio deuterado com 1% de
tetrametilsilano com referéncia interna.

CALCULOS

As constantes de deslocamentos quimicos ay e ay, fo-
ram obtidas a partir de: ax = (dcy,cmx — 1,33 + ¢x)
ppm € ay = (dcy cnyy — 1,33 + cy) ppm, onde cy € Cy
sdo corregdes obtidas a partir do desvio médio dos des-
locamentos quimicos calculados em relagdo aos experi-
mentais, em séries de compostos onde um substituinte é
mantido constante e o outro € variado. _

Todos os calculos foram realizados com a ajuda de
um microcomputador Prologica CP-300 equipado com
programas de regressdes linear ¢ multilinear.
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